ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 28 MAI 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. ARMAND DE GRAMONT. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


M. le Préswenr annonce le décès survenu le 27 mai 1956, à Paris, de 
M. Anpré Mayer, Membre de la Section d’ Economie rurale. Il invite l'Académie 
a se recueillir en silence, pendant quelques instants, en signe de deuil. 

La notice nécrologique d’usage sera lue en l’une des prochaines séances, par 
M. Maurice Lemotene. 


M. Joseru Pérès signale à l’Académie la présence de M. ALexanDRE TERENINE, 
Membre de l’Académie des Sciences de lU.R.S.S., de M. F£onor KLemexr, 
Membre de l’Académie des Sciences d’Estonie, et de M. Vanme Lever, 
vice-directeur de l’Institut de Physique de l’Académie des Sciences del’U.R.S.S. 
M. le Président leur souhaite la bienvenue et les invite à prendre part à la 


séance. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L’effet des atomes d'hydrogène cyclohexaniques 
axtaux ainst que des substitutions axiales. Note (*) de M. Dame Capon, 
Mie Marre-Mapereme Cravpon, MM. Raymonn Cornuserr et 


Housert Lemoine. 


Les expériences décrites ici confirment les résultats précédemment fournis; elles 
conduisent à l’interprétation des structures gauches des n-menthols et montrent la 
nécessité d’admettre des équilibres entre formes inversées chez certains cyclohexanols 


substitués. 


L’identité des constantes de vitesse de saponification des phtalates acides 
des 3- et 4-méthylcyclohexanols au platine (OH axial, CH, éq.) d’une part, 
et l’égalité des constantes correspondantes concernant les esters des 3- et 
4-méthyleyclohexanols au sodium (biéq.) d’autre part, nous ont fait exprimer 
l'idée (*) que cela ne pouvait que faire conclure a l’absence d'influence du 
groupe méthyle lorsqu'il se trouve dans ces positions. 


C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 22.) 109 
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La différence des vitesses de saponification des groupes ester, an et 
équatorial, a dès lors été attribuée à l’influence essentielle des atomes d’hydro- 
gène axiaux reconnue pour la première fois par Hassel par voie physique. Les 
esters des alcools au sodium réagissent plus vite que ceux des alcools au 
platine; or le couple H3,-H5, est plus rapproché de la fonction quand elle 
est située en 1, que ne lest le couple H 2,-H 6, par rapport à la même fonction 
quand elle est placée en 1. 


Nous avons également précisé dans la Note qui fait l’objet de la précédente 
étude (+) que nous nous intéressions a des cyclohexanols plus ou moins 
substitués sur les positions 3 et 5. Il fallait en effet vérifier la conclusion que 
nous venons de rapporter ici, en remplaçant un atome d'hydrogène (rayon de 
van der Waals : 1,25 A) par un groupe plus volumineux, en espèce le groupe 
méthyle (rayon de van der Waals : 2,04 A). Pour être certain que ce groupe 
méthyle occupe bien une position axiale, 1l fallait bloquer la position équa- 
toriale associée (par exemple 3, si le groupe méthyle doit être en 3,); il fallait 
aussi occuper la position 5, pour qu’elle intervienne comme astreinte de 
structure gauche en position 1. 

Nous nous sommes par suite adressés aux alcools de la 3.3.5-triméthyl- 
cyclohexanone; nous avons en effet montré que la cis-3.5-diméthylcyclohexanone 
[cis parce qu’elle fournit deux alcools (?)] a ses groupes méthyle en position 
diéquatoriale puisque sa réduction par le platine conduit au 1.3-diméthyl- 
cyclohexane de plus faibles constantes (*). 

Les phtalates acides de ces deux alcools triméthylés ont fait connaître les 
facilités suivantes de saponification : 


hd , Na 5 af < 5 98 
CH : 3e, 32, de esters d’aleool au. .. Nage, Ki, : 6,28 | 
oF 


(Pt : 1, > prapng™ 126403 


Cependant la chute de & en passant d'un 3-méthyleyclohexanol (Na : 8,0; 
Pt: 3,25; rapport 2,45) au 3.3.5-triméthyleyclohexanol correspondant, 
n’est pas seulement imputable au groupe méthyle axial, car les deux groupes 
méthyle équatoriaux manifestent déjà leur présence comme l’établissent les 
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nombres suivants fournis par les esters des alcools dérivables de la cis-3.5- 
diméthylcylohexanone. 


at M LES ir) 
CHERE ester d'alcoolau ues... = : 7 
| De Eas ea E 


rapport : 4,3 

Or, par extrapolation du caractère inopérant du seul groupe méthyle en 3,, 
ces deux substituants en 3, et en 5,, ne devraient pas faire sentir leur présence. 

L’ester E est donc celui qui trés nettement accuse la plus faible constante 
de saponification, avec une valeur a peine supérieure a celle fournie par le 
dérivé de l’x.4-diméthyleyclohexanol, le rapport des constantes # des esters 
engendrés par les alcools au sodium et au platine étant le plus grand. Cela 
établit bien l'importance de ce qui existe en position 3,. 

Ce résultat permet d'attribuer une structure gauche à chacun des quatre 
n-menthols précédemment décrits (*); nous rappellerons ici leurs filiations et 
les constantes de vitesse de saponification de leurs phtalates acides 


Alcools de cétone 
— SSE 


trans. cis. 


A(Na). B(Pt). C( Pt). D (isoprop.). 
ee nn 
ne DST EL et Me: 0,84 0,13 y DE 0,89 


Les alcools de la cétone trans (cétone de constantes les plus faibles) doivent 
posséder deux groupes alcoyle équatoriaux et par suite les alcools A et B 
doivent répondre aux structures gauches I et Il (@ : groupe propyle, O : 
groupe méthyle, par extrapolation de la constitution des z-méthylcyclohexanols 
au sodium et au platine 


m II 


L’ester de l’alcool D ayant une constante de saponification pratiquement 
identique à celle du dérivé de lalcool A, ne peut être que IIL qui répète la 
constitution de A autour de la fonction (*). Quant à l'alcool C, engendré 
sous l'influence du platine, il doit de ce fait comporter une fonction alcool 
axiale (IVa), mais peut correspondre aussi à la forme inversée IVe : 


OH 4 
5 OH 
I aS 
2 


IVe 


T 
aga oa 


IVa 
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Étant donné la vitesse de réaction de son ester, il ne devrait pas être (IVa) 
à cause de l'influence très nette d’un groupe méthylé en position 5a. Cet alcool 
devrait donc exister et réagir essentiellement sous cette forme IVe plutôt que 
sous l’aspect [Va, une partie de IVa se transformant en IVe au cours d’une 
réaction pour tendre au rétablissement de l’équilibre. 


Cela n’est pas en totale harmonie avec l’idée émise par Eliel (°) qui interprète 
la paresse réactionnelle des néomenthol et néoisomenthol (alcools obtenus au 
moyen du platine), lors de l’estérification par le chlorure de p-nitrobenzoyle, 
en admettant que ces alcools au platine ne réagissent qu'après transformation 
en une forme équatoriale. Cet auteur admet simplement qu'il existerait une 
petite quantité de cette dernière pour amorcer la réaction (la vitesse mesurée 
serait alors celle de la version de la forme axiale en la forme équatoriale). 


Enfin nous avons fait connaître précédemment (') les constantes de vitesse 
de saponification des phtalates acides des 2.2, 3.3 et 4. 4-diméthylcyclohexa- 
nols, qui sont respectivement 0,75, 6,22 et 6,58. La constante correspondant 
au phtalate acide de cyclohexyle étant 7,11, et en admettant que les 4-méthyl- 
cyclohexanols-1 sont des formes « pures », c’est-a-dire ne sont pas des équilibres 
entre formes inversées, hypothèse la plus simple pour rendre Videntité des 
constantes k des esters des 3- et 4-méthyleyclohexanols au sodium d’une part, 
au platine d’autre part, on arrive aux conclusions suivantes : le cyclohexanol 
contient environ 20 % de forme inversée axiale, le 4. 4-diméthylceyclohexanol 
en renferme approximativement 38 % et le 3.3-diméthyleyclohexanol une 
quantité moindre mais imprécisable, la forme inversée axiale comportant un 
groupe ester fortement influencé par un groupe méthyle axial. Quant au 
dérivé diméthylé en 2.211 faut considérer qu’une interférence stérique n’est pas 
seule à entrer en jeu dans cette substance. 


Ces études se poursuivent. 


* 


(*) Séance du 7 mai 1956. 
(') D. Garo, Mie M.-M. Craupon et R. Cornusert, Comptes rendus, 241, 1955, p. 718. 
(2) R. Cornusert et P. Hartmann, Bull. Soc. Chim., 1948 (5), 15, p. 867. 

(*) M"e Craupon, MM. R. Cornupert, H. LEMoINE et R. Mazzieu, Comptes rendus, 237, 
1993, p. 1471; 238, 1954, p. 309. Chez ces dérivés di- et tri-méthylés comportant deux 
groupes équatoriaux, la « forme inversée » caractérisée par deux groupes méthyle «axiaux » 
en € 1.3 » l’un par rapport à l’autre, n'a qu'une plus faible probabilité d'existence. L’un de 
nous reviendra sur cet aspect de la question dans un prochain exposé. 

(*) R. Cornusert et H. Lemoine, Comptes rendus, 242, 1956, p. 44. 

(>) Le groupe alcoyle le plus volumineux y occupe ainsi une position équatoriale; cela 
est en accord avec les expériences de Hassel, Lund et Lunde (Acta chim. scand.. 6,100% 
p- 426) concernant le 1.2-dibromo-{.5-dichlorocyclohexane F : 171; les atomes de brome ‘. 
sont équatoriaux, ceux de chlore sont axiaux; ces auteurs n’ont pas trouvé la moindre indi- 
cation en faveur de la forme inversée. Br 14, Br 2,, Cl 4, Cl Dee 


(°) Evie, Experientia, 9, 1953, p. 91. 
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M. Cnarces Mavrain présente les fascicules suivants qui font partie du tome 
Geophystk I, d'une nouvelle édition du Handbuch der Physik : 
— Louis Cacniarp, Électricité tellurique; 
— Jean Covtoms, Séismométrie et L’agitation microséismique. 


? y ECE e n À L / Léna a 
L’Ouvrage suivant est présenté par M. Josepx PÉRÈS : ALEXANDRE TERENINE, 
Photochimie des colorants organiques, édité par l’Académie des Sciences de 


ie ey 


PLIS CACHETES. 


A la demande de l’auteur, le pli cacheté accepté en la séance du 17 août 1955 
et enregistré sous le n° 13 475, est ouvert par M. le Président. Le document qui 
en est retiré sera soumis à l’examen de la Section de Physique. 


DESIGNATIONS. 


M. Grorces Darrieus est désigné pour représenter l’Académie au Coneéris 
INTERNATIONAL DE CYBERNÉTIQUE, qui se tiendra à Namur, du 26 au 29 juin 1956. 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, les Correspondants suivants sont élus 
pour la Section de Médecine et Chirurgie : M. JEAN Giasa, en remplacement 
de Sir Alexander Fleming, élu Associé étranger, de M. Henri Hermann, en 
remplacement de M. Auguste Lumière, décédé, et de M. Gaston Giraup, en 
remplacement de M. Bernard Houssay, élu Associé étranger. 


PRÉSENTATIONS. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la place de Membre titulaire 
vacante au Bureau des Longitudes par la mort de M. Emile Borel, pour la pre- 
mière ligne, M. Albert Pérard obtient 39 suffrages, contre 3 à M. Georges 
Darmots, 

Pour la seconde ligne, M. Georges Darmois obtient 43 suffrages; il y a1 bul- 


letin blanc. 
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En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation Nationale 


comprendra : 


En première ligneé....- 02s. -2- 4: M. Acsert PÉRAR». 
En.deuciemelignesh: ies i see M. Georces Darmois. 
CORRESPONDANCE. 


M. le Secrérame PerrérugL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
respondance : 


1° Bryophytes of the Torneträsk Area, Northern Swedish Lappland, by OULE 
Marrensson, fascicules I et III. 

2° Institut royal météorologique de Belgique. Comparaison régionale des 
radiosondes, Bruxelles, 4 et 19 novembre 1954, tome I. Texte et tableaux pré- 


sentés par L.-M. Malet. 


3° Académie des sciences de l'U. R.S.S. Atomnia énergia, n° 1,1956. 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — Deux propositions nouvelles équivalentes 
aUVhypothése du continu. Note de M. Isaac Kapuaxo, présentée par 
M. Arnaud Denjoy. 


L'hypothèse du continu est équivalente à chacune des propositions suivantes : A.Il 
existe un ensemble linéaire analytique ou un complémentaire analytique réunion d'au 
moins Ke (puissance du continu) ensembles-Gg deux à deux disjoints effectivement 
de classe 2. B.II existe un ensemble linéaire borélien qui n’est pas un F, et qui est 
réunion de y, ensembles fermés. 


Cette Note fait suite à trois autres (!) désignées par IU,, 91,, 91, dans l’ordre 
de leur publication. 

I. Soit M une réunion de x, ensembles linéaires boréliens deux à deux disjoints. 
Alors M est réunion de N, ensembles-G; deux à deux disjoints. 

Soit E un F,; canonique et # un F, tel que E’— E — E. # soit dense partout 
sur E. Il suit alors de 21, lemme | que E’ est un F,; canonique. Dès lors, en 
vertu de Jt, proposition 6 cf. note (?) au bas de la page dans 9, | et de la 
démonstration finale de A, l’ensemble E est réunion de K, ensembles fermés IA 
et d’un ensemble & toujours de première catégorie. Cela étant, soit 83 6 un 
ensemble -F’, tel queE, = E — E. &’ soit dense partout sur E. Alors E, est un F,; 
canonique et tout #,— #,. &' est un Gs. Or on sait que tous les F,; linéaires 
canoniques sont homéomorphes (?). 

Les lemmes suivants 1 à 4 conduisent à la proposition IT. 


SÉANCE DU 28 MAI 1956. 2619 


L. Soit K un continu caténal (IU, déf. 2) héréditairement indécomposable. 
Il existe un ensemble ECK qui est un F 5 canonique jouissant des propriétés 
suivantes : a. Soit K;CK un continu. Alors E.K, est gerbé sur Ky et non de 
Denjoy. b. Soit > un arc simple séparant K,. Alors ¢.K,— E30. 

Définition 1. — Soit T={T,} une famille de chaînes engendrant un 
continu (IU, déf. 2), avec T,— { C°} et ayant la propriété suivante 
Soit C; eT;eT un maillon et 9% sa frontière. Soit C”, un maillon non extrémal 
de l';,; joint à pF. Alors 9 sépare l’un de l’autre les deux maillons adjacents 
à Cy. On dit dans ces conditions que Fest une famille régulière. 

Définition 2. — Soit T={T,,} une famille régulière, C* un maillon non 
extrémal de |”, et supposons que T,,CT,., soit une chaîne dont tout maillon 
non extrémal soit dans C*, les maillons extrémaux étant joints l’un à C*", 
l’autre à C5". On dit alors que I’ 


nu, traverse Cr. 

Remarque 1. — Tout continu caténal peut être engendré par une famille 
réguhère. De ce que [ est une famille régulière engendrant le continu K 
suit : Toute composante connexe K, d’un point peK dans K. Cf est 
telle que K,.9; contienne au plus deux points. 

Cela étant passons à la construction de E : Soit C'EeT un maillon 
quelconque, F7" la (2+ 1 }è® sous-chaine de T';,, qui traverse Cf (r entier 
non négatif), les sous-chaines étant ordonnées par le sens de parcours de F';,7. 
On dit alors que F#/7"* est chaîne distinguée par rapport à C. Tout continu 
de K qui traverse C} (At, déf. 4) et est intérieur à la réunion des maillons 
d’une sous-chaine de l';,, distinguée par rapport à CF est dit (7, #, i+/)- 
distingué. Si pour presque tout /, un continu est (7, k, 1 + 1)-distingué, il est 
dit distingué. 

L'ensemble E est alors défini comme l'ensemble de tous les points p qui pour 
presque tout maillon C} contenant p sont dans un continu distingué. 

(La propriété b est aisée à vérifier. Pour a cf. IU, lemmes | et 2). 

2. Soit K un continu caténal héréditairement indécomposable et P CK un 
ensemble par fait ayant les propriétés suivantes : a. L'ensemble P est dépourvu de 
continu; b. Soit K,CK un continu et ¢ un arc simple séparant K. Alors ona : 
6. K,— P40. Dans ces conditions la réunion des composants (*) de Ky disjoints 
de P est un réstduel dense partout sur Ky. 

Nous supposons K plan et engendré par une famille [={T,,} de chaines 
avec I’, —{C*}, la frontière de tout C* étant une courbe de Jordan. Nous 
appelons support d’une chaîne la réunion de tous ses maillons. 

Cela étant nous supposons, sans restriction de généralité, qu’il existe un 
maillon C, el, à distance positive de P (C, étant à part cela arbitraire). 
Soit L' cP, la plus grande chaîne contenant C, et dont le support soit à dis- 
tance positive de P. Supposons construits tous les [, avec 1h —1 (ES). 
Soit T,eT,eT la plus grande réunion de chaînes telles que, G, désignant la 
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k—1 


! ! . er à a ! . 
réunion des supports des chaines de I,, G, soit Joint à DURE? , Soit connexe et 


x] 


situé à distance positive de P. Cela étant l’ensemble GES G, est un domaine 


1—=1 
ouvert connexe disjoint de P. Deux cas sont possibles. 

Premier cas. — G'5K. Dans ce cas G! contient aussi un composant de K et 
l’on voit d’ailleurs que la réunion des composants joints à P est un F, gerbé 
sur K. 

Deuxième cas. — K — G'.K 49. Dans ce cas posons ee Gy =o Ona 
deux possibilités : 

a. u/.K ne contient aucun continu. Alors p’. K = p'.P. Il s’ensuit l’existence 
d’un are simple 5 situé dans x/ et ayant les propriétés de l'énoncé. 

8. W.K contient des continus. Il existe alors des maillons appartenant à 
des l,€T non contenus dans G’, recouvrant de tels continus et dont la réunion 
avec G’ soit connexe. Le cas 6 se réduit dès lors au cas « par une famille dénom- 
brable de tels recouvrements. 

3. Soit K un continu caténal héréditairement indécomposable, C un maillon 
non extrémal d’une chaîne de la famille T engendrant K. Soit Ky, le continn 
générique traversant C (It, déf. 4) et PCK. C un ensemble parfait obéssant 
aux conditions a et b de la proposition 2. Alors P est joint au plus à un nombre 
TONNES 

Supposons en effet qu'il existe une suite infinie {K,} de K, joints à P. I 
existe alors un continu K, qui traverse C et qui est continu d’accumulation 
des K,. Done tout continu K,CK, est d’accumulation par rapport à des 
continus K,CK,. Par conséquent tout composant de K, est joint à P. Or cela 
est contraire à la condition b de la proposition 2. 

4. 8, désignant la puissance du continu, l’ensemble E de la proposition 1 est 
réunion d’au moins NS, ensembles fermés P,. 

En effet et avec les notations de la proposition 3, pour tout » on a 
K,. E = 9. Si nous supposons d’autre part K engendré par une famille régu- 
lière let en vertu de la remarque 1, il suit qu'il existe K. continus K,. Or en 
vertu de la proposition 3, un P, est joint au plus à un nombre fini de K,. 

If. Soit B un ensemble borélien linéaire qui n’est pas un F,. Alors B est réunion 
d'au moins N, ensembles fermés P.,. 


a. Soit & un F,; linéaire canonique. Entre & et l’ensemble E de la propo- 
sition 1 il existe une correspondance biunivoque et continue v. 

D’autre part Ÿ transforme tout ensemble fermé en un ensemble fermé. Dès 
lors et en vertu de la proposition 4, la proposition II est vraie si B—E. 

8. Cela étant rappelons une proposition de M. M. Kondé (à : 


Sovent M et M' deux ensembles boréliens linéaires qui ne sont des F, sur aucun 
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des intervalles auxquels ils sont joints. Alors il existe une fonction x biunivoque et 
continue transformant M en M’. 

De la conclusion de x et de la proposition de M. Kondo suit la proposition II. 
A partir des propositions I et I, on déduit aisément les propositions A et B du 
sommaire. De la démonstration de la proposition I on déduit la proposition III 
(qu’il est intéressant de comparer à la proposition II) : 

Ill. Tout ensemble K.; linéaire canonique est réunion de N, ensembles fermés 
et d'un ensemble toujours de première catégorie. 


Comptes rendus, 240, 1955, p. 1193 et 242, 2956, p- 978 et 1833. 

L. KerpycH, Wath. Sbornik, nouv. série, 15, 1944, P; 90. 

Def. suivant C. Kurarowsk1, T'opologie, 2, p. 146. 

J. of the Fac. of Sc. Hokkaido Imp. Univ., 1° série, 8, 1940, p. 182. 


ALGEBRE. — Sur la localisation des valeurs caractéristiques des matrices 
dans le plan complexe. Note de M. Maurice Paronr, présentée par 
M. Henri Villat. 


Soit une matrice carrée d’ordre n, A —(4;;); le plus souvent, on définit la 
région du plan où se situent ses valeurs caractéristiques, par la réunion des 
n circonférences d’équations 


(1) Lau 2 | >) ele 


get 
ET 


Nous nous proposons d'indiquer une méthode qui permet d'améliorer cette 


localisation. 


Envisageons la matrice 
(2) HEC AC 


C étant une matrice diagonale d’ordre n, C=(¢;6;;) où les c; sont des 
constantes positives et 0;; le symbole de Kronecker. Cette matrice possède les 
mémes valeurs caractéristiques que A et sa structure permet de voir, compte 
tenu de (1), que le domaine des valeurs caractéristiques de A est formé par la 


réunion des n circonférences 


a | 
(3) Lau (2 Dal levies 0 En le 
feu 
pet 
En utilisant l’inégalité de Holder, ce domaine peut être défini par la réunion 


des n nouvelles circonférences 


(4) lai 5 |Z DAT 22) CE ae eto OMe 


1 j=1 
aaa Jet 


[> 
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pet gq étant des paramètres positifs tels que 


En faisant dans (4) p— et g=1 et en désignant par A; le module 
maximum des éléments non diagonaux de la ligne de rang z de A, on peut 
aussi envisager le domaine défini par les inégalités 


(5) | ui — 3 | << — Gr EUR, Dh 


En jouant sur les valeurs des coefficients c; et aussi sur celles de p et q, on 
pourra améliorer dans certains cas la localisation des valeurs caractéristiques 
de A dans le plan complexe. 


Considérons, à titre d'exemple, la matrice 


D 
= 
© 
© 


© 
me EE 
em 
= 
(ep 
= 


Le domaine de ses valeurs éaractéristiques, qui résulte des inégalités (1), est 
formé par la réunion des six cercles disjoints 


2er, |7—2|=2, [14-4123 


| 26 —s|—6, |46—s|—6, |68 — s|<8, 


et il résulte d’un théorème de M. A. Brauer, qu'ils contiennent chacun une 
valeur caractéristique réelle de À, la plus grande de ces valeurs caractéristiques 
étant comprise entre les limites 68 — 8 et 68 + 8. 


En considérant les relations (5) et en prenant 


ci, = 88,68 Cys 100,00, 701,098) 
il apparaît que le domaine des valeurs caractéristiques de A peut être considéré 
comme formé par la réunion de six circonférences dont l’une, d’équation 
| 68 12 0,8504, 
n’a aucun point commun avec les cing autres : elle contient done une valeur 


caractéristique réelle de A. La plus grande des valeurs caractéristiques de A se 
trouve ainsi comprise entre les limites 68 — 0,8504 et 68 + 0,8504. 


Cet exemple montre l’intérét que peut présenter la méthode. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur la similitude des champs de vitesses et des 


sullages courts en régimes accélérés. Note de M. Guttes Baraizzer, présentée 


par M. Henri Villat. 


Dans une Note précédente ("), nous avons exposé les résultats expérimen- 
taux donnés par l’extension de la chronophotogrammétrie à l’étude des champs 
de vitesses évolutifs. Nous nous proposons maintenant d’en étudier les condi- 
tions de similitude. 

Soit un écoulement quelconque [1] de fluide visqueux, incompressible 
vérifiant les équations de Navier-Stokes (régime non turbulent), des conditions 
à l'infini (par exemple le repos) et des conditions aux limites sur la surface des 
corps immergés de mouvement connu. 

Pour qu'un écoulement [2] soit géométriquement et dynamiquement 
semblable à l’écoulement [1] il faut et il suffit que l’on ait 


(1) AA CUP Ani Aa) AN AP (A) AA A) 


en appelant A,, A,, A,, Ay, A,, Ay, A,, les rapports des masses spécifiques, des 
vitesses, des temps, des longueurs, des pressions, des viscosités et des accélé- 
rations. 

Dans le cas d’un mouvement uniformément accéléré, si V, =I, ¢, représente 
la loi de vitesse d’un point de la paroi mobile dans le mouvement (*), on doit 
avoir dans le mouvement (?) : 


r VE 
V: r, ts A, V: A,T, Au 


Ce qui impose pour À, la relation 


S 
Pd 
| 
| 


Compte tenu de l’une des relations des conditions de similitude (r), la rela- 
tion (2) prend la forme 


Ola 
CAS) 
Soit entre valeurs homologues 
HD; _ ine D, 
a SE hie 


F, et l, étant les accélérations constantes des mobiles, D, et D, des dimensions 
caractéristiques. Moyennant la conservation de ce « Nombre d'accélération », 
la similitude de Reynolds est valable. 
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Cette double condition entraîne la possibilité d’évaluer les efforts dans 
l'écoulement [2] connaissant ceux de l’écoulement [1] [?]. 

Nous avons fait la vérification expérimentale à partir des chronophoto- 
graphies de champs de vitesses autour de plaques en mouvement uniformément 
accéléré. 

Les conditions (2) ou (3) permettent l’écriture des temps homologues 


l T 
we 


D étant étant la largeur de la plaque soumise à l'expérience et I l’accélération 
constante de cette plaque. 

En prenant comme paramètre caractéristique du sillage et du champ des 
vitesses, la distance L du point de vitesse nulle du sillage à la face arrière de la 
plaque (©), si la similitude de Reynolds entre temps homologues est vérifiée, 
l'étude de la variation du « rapport de forme » L/D en fonction du temps 


réduit 4 /D, doit conduire à une courbe unique. 


Fig. 1. 


La figure 1 réprésente la restitution du champ des vitesses à un instant 
’ , , * >) 
donné d’un des mouvements étudiés. 
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nes D 
e ae 2 traduit les résultats expérimentaux pour différentes valeurs de 
accélération et de la largeur de la plaque. 


4 
x 
O0 
a 
x 
O F =170 cm. sec” Dz 9cm. 
(ets) O @ F =170 em sec* D2:120m 
A NA = 00m Dern 
® A F = 415cmsec ? D:1%em 


OG = 1150 msi Dom 


La courbe obtenue met en évidence la similitude de Reynolds entre temps 
homologues. 


(*) G. Barazer, Comptes rendus, 242, 1956, p. 452. 

(2?) Inversen et BALENT, J. Appl. Phys., 22, n° 3, mars 1951. 

(*) L constitue un « élément linéaire hydraulique » tel que le définit M. Camichel 
(Similitude hydrodynamique et technique des modèles réduits, P. 5. T. n° 127, 1938). 


MECANIQUE APPLIQUEE. — Sur l’action des irrégularités d’un revétement 
sur une masse suspendue à l'axe d'une roue qui s'y déplace. Note de 
M. Raymoxn-F. Simonix, présentée par M. Georges Darmois. 


Pour les besoins toujours accrus de la circulation des véhicules, il est devenu 
nécessaire de rechercher par des mesures rationnelles dépourvues de tout arbi- 
traire, la part de qualité qui revient au revêtement sur lequel ils roulent. 
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Le problème de l'action des irrégularités ou déformations d’un revêtement 
sur une masse m suspendue rigidement à l’axe d’une roue se déplaçant en 
roulant le long d’une courbe dite « roulante », tracée à la surface de ce revête- 
ment, est d’un intérêt universel mais n’a reçu jusqu'ici aucune solution satis- 
faisante. On admet que les irrégularités ou déformations du revêtement sont 
dues à une variation de la courbure normale y en chaque point M de la roulante 
d’abscisse curviligne S par rapport à l’origine arbitraire M,. On suppose cette 
courbure normale y continue, toujours bien inférieure à celle de la roue et sans 
singularité, ni période. Une solution rationnelle à ce problème consiste à 
calculer puis à mesurer l'impulsion normale au revêtement, communiquée à la 
masse » suspendue rigidement à l’axe de la roue, celui-ci se déplaçant en 
translation parallèlement à la roulante. Le point de contact M de la roue avec 
la roulante à l'instant ¢, s’est déplacé de dS dans le temps dt. La force autre que 
la composante de la pesanteur qui agit sur la masse suspendue», normalement 
à la roulante, a pour valeur 


L'impulsion élémentaire di de cette force agissant pendant le temps dt a 
pour expression 


2 ds Z 
a= mm ere ds. 


Si V,= dS/dt désigne la vitesse tangentielle de la roue supposée uniforme, 
l'impulsion totale normale à la surface du revétement, le long du déplace- 
ment S, communiquée à la masse m pendant ce déplacement s’écrit 


s 
t= Vs [ yds. 


Elle est de la forme « = m VE, Ë représentant une grandeur sans dimension 


fr. 


Or, l’impulsion perpendiculaire à la surface du revêtement doit être consi- 
dérée comme une impulsion inutile ou parasite du mouvement. Cette impulsion 
dépensée inutilement est une perte pure proportionnelle d’une première part : 

— à lPimpulsion longitudinale utile elle-même proportionnelle à la vitesse 
de la roue V,; 
et d’une deuxième part : 

— à un facteur sans dimension, indépendant de la roue et de son mouve- 
ment, mais sous la dépendance exclusive des irrégularités ou déformations du 
revêtement, c’est-à-dire de la courbure normale y en chaque point de la 
roulante. 


La courbure spécifique du trajet S, considéré comme une épreuve du revète- 
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ment, ou courbure moyenne par unité de longueur de la roulante a pour 
valeur 


Mais si l’on désigne par ¢ le nombre qui mesure l'aire du rectangle de 
longueur unité et dont la hauteur est proportionnelle à la courbure moyenne, 
le facteur ¢ sans dimension, est le coefficient absolument caractéristique des 
irrégularités ou déformations de la surface du revêtement le long de la roulante 
considérée. On peut caractériser la surface entière du revêtement par une 
épreuve multiple de roulantes juxtaposées, fournissant le coefficient général 
absolu, caractéristique de l’ensemble des irrégularités de la surface. 

Le coefficient 5 ainsi défini, représente également le taux des pertes 
d’impulsion par rapport à l’impulsion utile au déplacement. La qualité du 
revêtement est d'autant meilleure que ce taux est plus bas, c’est-à-dire que la 
courbe représentative de la fonction y(S) tend à se confondre avec l’axe de ses 
abscisses. C’est dans ces conditions que les pertes d’impulsion sont minima 
comme d’ailleurs l'énergie dépensée pour le mouvement. 

D'une manière générale, la fonction de courbure y(S) prend une forme 
aléatoire. Expérimentalement, sa courbe représentative peut être enregistrée 
automatiquement par un organe de l’appareil roulant, connu sous le nom de 
chnodographe, utilisé pour le contrôle de la surface des revêtements routiers 
ou analogues. Cet organe comprend trois roues alignées, ayant de préférence 
la même courbure que la roue à laquelle est suspendue la masse m : l’une 
motrice, la deuxième directrice, la troisième exploratrice située au milieu des 
deux premières et pouvant osciller perpendiculairement à la ligne de leurs 
centres. Un tambour mt par la roue motrice entraîne une bande enregistreuse 
qui se déplace devant un style, en proportion de Pabscisse curviligne S. L’am- 
plitude des oscillations de lexploratrice est enregistrée sur la bande. Cette 
amplitude n’est autre que la flèche de l’arc de roulante sous-tendu par les roues 
motrice-directrice. Il est bien connu que cette flèche f a une longueur propor- 
tionnelle à la courbure y et Pon a 


JE À 


32 


c étant la demi-distance séparant la motrice de la directrice. Le résultat de 
l'enregistrement est ainsi représentatif de la fonction 


_ of 
y= 


C Ss 
L’aire z= f y dS a pour valeur ES (le) f fds. Cette aire se mesure 
0 0 


facilement au planimètre. On en déduit aisément le coefficient absolu ¢ carac- 
téristique du revétement et indépendant de tout systeme arbitraire. 
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ASTRONOMIE. — Obtention de spectres d’étoiles faibles par la photographie 
électronique. Note de MM. Axoré Larremanp et Maurice DucHEsxE, 
présentée par M. André Danjon. 


Au cours d'observations effectuées à l'Observatoire de Haute-Provence nous avons 
obtenu pour la première fois, avec le télescope de 120 cm et par photographie élec- 
tronique, des spectres d'étoiles qui, par photographie classique, auraient dans les 
mêmes conditions nécessité l'emploi d’un télescope de 700 cm de diamètre. 


Au cours d'observations effectuées à l'Observatoire de Haute-Provence 
au mois d’avril 1956, nous avons pu obtenir par photographie électro- 
nique une série de spectres d’étoiles et définir les possibilités que donne 
actuellement cette méthode d’enregistrements électroniques comparée 
à la photographie classique. 

L’instrument employé était le télescope de 120 em utilisé au foyer 
Newton. Les essais ont été entrepris avec un spectrographe à réseau Bausch 
et Lomb à transmission, de 500 traits au millimètre, travaillant dans le 
premier ordre avec un collimateur ouvert a F/6 de 300 mm de distance 
focale et un objectif de chambre Saphir Boyer de 52 mm ouvert a F/1,9 
et de 100 mm de distance focale. La dispersion était de 170 \/mm. L’appa- 
reil électronique a été décrit par A. Lallemand et M. Duchesne ('). Le refroi- 
dissement a lair liquide des photocathodes et des plaques à électrons 
a été utilisé (*). La tension totale d’accélération des électrons était 
de 29 000 V et le grandissement électronique utilisé était voisin de r. 
Les photocathodes employées étaient du type antimoine césium et les 
plaques à électrons des Ilford G;. Les plaques étaient développées 6 mn 
dans le révélateur Kodak D. 19 à 20°. Chaque série d’observations per- 
mettait d'obtenir avec la même photocathode huit spectres stellaires avec 
le spectre de comparaison de l’arc au fer. Depuis l'instant où la photo- 
cathode était en place, le tube étant prêt à fonctionner, jusqu’à la fin 
des observations, 1l s’est souvent écoulé plus de 3 h et l’on n’a enregistré 
aucune diminution de la sensibilité de la photocathode. Il serait possible 
d'obtenir un nombre beaucoup plus grand de photographies avec la même 
photocathode, en utilisant un magasin pouvant contenir un plus grand 
nombre de plaques. L’appareil électronique, fixé derrière le spectrographe 
n'a provoqué aucune difficulté pour le pointage des étoiles. La haute 
tension fournie par une machine électrostatique spéciale ne présente aucun 
danger pour l’observateur. 

La figure 1 représente un agrandissement des clichés obtenus d’une 
part en ros par photographie électronique, d’autre part en 250 s par 
photographie classique sur plaque 103 C. Kodak, avec l’étoile H. D. 123 303 
magnitude visuelle m, = 6,8, type g M 4. 
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D’autres clichés nous ont confirmé qu’à noircissement égal la photo- 
graphie électronique permettait, dans les conditions où nous étions, des 
poses 20 à 25 fois plus courtes qu'avec la photographie classique sur plaques 
très sensibles. Mais il n’est pas logique de comparer les résultats obtenus, 
sur une plaque à électrons et sur une plaque à photons, en prenant uni- 


Étoile H. D. 123 303. Magnitude visuelle m, — 6,8, type gM:, 30 avril 1956. 


P. Photographie classique sur plaque Kodak 103 C; pose, 250 s. 
E. Photographie électronique sur plaque Ilford G;; pose, 10 s. 


quement le noircissement pour mesure du gain obtenu. En effet, avec des 
densités beaucoup plus faibles que pour les plaques à photons, la plaque 
a électrons est capable d’enregistrer fidèlement des informations beau- 
coup plus nombreuses. Ceci provient de la finesse du grain de la plaque 
a électrons (les grains ayant une section environ 100 fois plus faible que 
les grains des plaques a grande sensibilité aux photons), de la linéarité 
de la réponse aux photons du dispositif photoélectronique, de l’absence 
de diffusion photographique, du très faible voile de fond; le gain effectif 
est en réalité beaucoup plus grand que le nombre 20 a 25 qui a été donné 
en comparant le noircissement. 

Sur les agrandissements d’une méme partie des clichés, on peut remarquer 
que la photographie électronique fait apparaitre une quantité de détails 
que la photographie classique est impuissante à montrer, surtout si le 
spectre a été obtenu sans élargissement par balayage de létoile sur la 
fente. Ce balayage entraîne une augmentation importante du temps de 
pose. Le spectre de l’arc au fer à peine visible sur la photographie classique 
a été posé 15s; bien visible sur la photographie électronique, il a été 
posé is. 

Nous avons constaté que le grand pouvoir de résolution de la plaque 
à électrons n’avait pas été utilisé intégralement avec le spectrographe 
employé, la qualité optique de ce spectrographe n'étant pas sulfisante ; 
il peut donc être nécessaire d’employer avec la photographie électronique 
des systèmes optiques à grande définition. Cette grande définition n’est 
pas recherchée en photographie classique, car dans ce cas, la limite de 
résolution est donnée par la grosseur des grains des plaques à grande 


C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 22.) 10 
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sensibilité aux photons et non par le pouvoir séparateur du dispo- 
sitif optique. 

La sensibilité spectrale de la photocathode s’étend de l’ultraviolet 
à 7 000 À environ; la réalisation d’un spectrographe de très bonne qualité 
optique couvrant un domaine spectral aussi étendu pose des problèmes 
difficiles. On peut cependant ajuster la définition de l'optique à la défi- 
nition de la plaque à électrons en agissant sur le grandissement électro- 
nique du transformateur d'images. Il est en effet aisé de construire des 
optiques électroniques donnant une image plus petite que l’objet; dans ce 
cas la finesse du grain de la plaque à électrons permet cette réduction 
sans perte d'informations, mais le noircissement est augmenté en raison 
inverse du carré du grandissement; le temps de pose pourra donc être 
réduit dans les mêmes proportions. Ceci conduira en définitive à un spectro- 
graphe ayant un objectif de chambre équivalent d’une ouverture très 
grande et qui ne serait pas réalisable par les moyens de l’optique classique 
à photons. Ces possibilités seront particulièrement intéressantes lorsqu'il 
s’agira d'obtenir des spectres n’ayant pas nécessairement une grande 
dispersion, par exemple dans l’étude des spectres de nébuleuses extra- 
galactiques. 

Dès maintenant l’obtention de spectres d’étoiles de magnitude 14 est 
possible avec le télescope de 120 cm de Observatoire de Haute-Provence. 


(1) Comptes rendus, 238, 1954, p. 335. 
(2?) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1329. 
PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur les intégrales des équations de l’électroma- 


gnétisme de M. L. de Broglie. 1. Note de M. Axérco Tonoro, présentée par 
M. Georges Bouligand. 


Dans la nouvelle théorie de la lumière, développée par M. L. de Broglie, 
on trouve deux groupes d'équations aux dérivées partielles; les quatre grandeurs 
maxwelliennes E, H, A, V du premier groupe satisfont aux équations (') 

OE 

aa — rotH + Æ A — 0, troie =o, divH = 0, 
(1) 

OA 

pr + gradV +E—o, ah +dvA=o, divE=*V, 


5 > A 
et les quatre grandeurs non maxwelliennes I,, L, o,, ¢ du deuxième groupe 
aux équations 


ol Ol, Os 
Wes Si À : o 
ame 2 Der i 10s ot 


Ot 
Oc, A 2 se SS 
ah + divokI,=o, gradI,= 0, gradI,— kao, rol = 0. 


ie gradc,— O, 


(2) 
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Nous traitons les équations (1), (2) au seul point de vue de leur intégration. 
Leurs intégrales prendront une forme analytique pareille à celle que nous 
avons assignée, par la même méthode, aux solutions des équations de Maxwell. 

a. Prenons le premier groupe et termine les intégrales du système (1) 
dans tout l’espace S et pour chaque instant 4 > 0 en donnant les valeurs 
de E, H, A, V à l'instant initial dans l’espace S. D’abord, chacune de ces 
eee satisfait a l’équation 


(3) AU, MITA St Br de 
Alors, si pour fixer les idées, nous prenons le vecteur E, sa valeur en chaque 


point P de S et pour chaque t > 0 est donnée par la formule de Weber 


(Ce ke 
(4) Ei(Psty Ofer a Ed gh el 


- f | F(P, De + ®(P,r )| LAVE) dr, 


SEE t) 


ou 


rE) (C > BOO 
er FL Poe | 2 — dc, 4r@(P, j=] ey, 


tur 


Dans cette formule, a été désignée par a, la surface de la sphère du centre P 
et rayon £, par I,(¢) la fonction de Bessel d’ordre zéro avec 9 = k(t —r’)'", et 


par E'’)(Q), EB”) (Q) les déterminations de E(Q, £), JE(Q, ¢)/ot pour t= 0 en 
chaque point Q de S. De la première équation du groupe (1) on tire 


BO (Q) = rotgH (Q) — A (Q). 


On peut écrire alors 


> (0 (C A’) OO: 
(5) 4rd(P, El MR de re f - me 
(0) (()) (0) (€ 
= roty [ED de, ee [ES t / 
SANT Fon ist 
Observons encore que 
0 ou — ket 
(6) TR Wk VE =P r= 
1, 2 Ey tate — rà Dar f gant a EN Q ae, 
(7) us do, — : 


‘at, k YELP) | 7 One 
f Or dt a Fra 


où c, est la surface de la sphère de centre P et rayon r, oC rZt. 
Alors, si nous introduisons les fonctions auxiliaires a(P, ¢), e(P;7), h(P; 2); 
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définies par 
* AO) ‘81 (kVe— r? A {Q) 
(8) eget (ae oi | ; S ee ( V ele 9 ahs Aus 


or 


0 


eu ‘O1L( kV Ee — r? 7 
(@Q)  4re(P,se f =f Oey a aaa 


SG, 


7 Ho(C I (k Ve— r° FGDs 
(10) krh(P, i= | Mr t à C ( cr +) dr bee H°(Q) 


/ 64 0 


l'expression (4) de E(P, 2), grace aux (5), (6), (7), prend la forme définitive 


de(P, t) 


(11) EP dt 


—rotph(P, ¢)+ ka(P, £). 


Un calcul analogue nous donne 


PA 
(12) HP ES 2. rotpe(P, 46), 
(13) APR) Eee — gradpp(P, t)2- 6(P, £); 
(14) V(P, = PUD + diva, 0, 


(0) ( ( = 4 V0) ( 
(£5) dno(P, =f ve aalotfe lo ÉTAT Le ACHETER 10 er 


b. Pour calculer les grandeurs non maxwelliennes, nous supposerons 4,5<0; 
alors 1, —0o. On obtient les intégrales du système (2) par la méthode 


= 
développée en a, car chacune des grandeurs I,, 6,, o satisfait à l'équation (3). 
On trouve : 


Viste. 6. 
ao) es PSE + ks,(P,-£), 
Ds ; 
(ET) CUP VV — — divps(P, t) + ki,(P, ©, 
ds(P 
(18) (P, t) on a + gradps,(P, t), 
ou 


(19) LP) == me tf al i(k si AC VE Tr) arf 222 do, 


t 


(0) 0) 07; k VE 72 (0) 
(20) Ase 1) — il ad : 2) do, J ACTOR dr ee do,., 
o À 5, 


L 0 


70) ( pi uv tease Le 
(21) 4ns(P, t)\= [apa | RD ar f GR 
o 0 if Gr à 


t 
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(*) Séance du 23 mai 1956. 

(*) L. pe BroGuiEe, Une nouvelle théorie de la lumière, 1, chap. VII, p. 158, Hermann 
et C'®, Paris, 1940. Dans les équations de M. L. de Broglie, les dérivées par rapport à {sont 
divisées par c; après avoir posé #'— ct, nous avons omis l’accent dans /'. 


a ; * 5 S 
Les vecteurs sont en lettres grasses, à l'exception de ceux notés D, 5. 


CALORIMETRIE. — Calorumétre adiabatique pour l'étude de la chaleur 
d’hydratation des ciments. Note de MM. René Avecre et Micner Minerse, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Ce calorimètre a été conçu pour suivre l’évolution en température d’un 
ciment en cours d’hydratation et conservé en milieu adiabatique dans le 
but de reproduire les conditions qui sont réalisées lors de Ia prise du ciment 
au sein d’un barrage, et de calculer les chaleurs d’hydratation. 

L'appareil, tel qu’il a été réalisé, permet d’étudier seulement les réactions 
exothermiques. 

On s’est efforcé de diminuer au maximum l’inertie thermique en élimi- 
nant en particulier les masses liquides qu’on trouve dans beaucoup de 
calorimètres inspirés du calorimètre de Berthelot. 

L'efficacité de la régulation s’en trouve accrue et les phénomènes de 
pompage très réduits. 


Spires de chauffage 


Fig. 1. — Schéma du calorimètre. 


Le principe de l'appareil est le suivant. 

Le ciment à étudier, mélangé à du sable et de l’eau est placé dans une 
boîte étanche B afin d’éviter les effets de l’évaporation de Peau. 

Le couple n° 4 en cuivre-constantan prend la température du ciment 
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placé en B. La boîte B est placée au centre d’un récipient en cuivre À qui 
porte à l’extérieur et sur toutes ses faces un enroulement chauffant unifor- 
mément réparti. 

On s’efforce de maintenir à tout instant l’égalité de température entre le 
ciment et l’air qui est immédiatement au contact de B; un cylindre gril- 
lagé C entoure B et porte le couple n° 2 en cuivre-constantan qui mesure 
la température de cet air. 


mortier. '/3 
q=764 cal/g 


T° ciment 


G& 

Q 
w 
‘4 
=) 
= 
cc 
d 
Q. 
= 

= 


T° soudures froides 


4 3 2 ! 0 
Temps en jours 


Fig. 2. 


CIMENT ALUMINEUX mortier !/S 


q= 143 cal /g 
T° ciment 


Temperature °C 


T°soudures froide 


4 3 à 1 0 
Temps en jours 


Fig, 


Les couples identiques 1 et 2 sont montés en opposition et la différence 
des forces électromotrices produite par une différence de température constitue 
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la tension d’erreur qui est hachée par un vibreur synchrone polarisé, 
alimenté en courant alternatif 5o Hz. 

On retrouve à la sortie du vibreur une tension alternative dont l’am- 
plitude est égale à celle de la tension continue et dont la phase par rapport 
au secteur correspond a la polarité du signal. 

L’amplificateur de tension comporte sept étages successifs et est accordé 
sur 50 Hz pour éliminer les harmoniques apparus a la sortie du vibreur. 

Le gain est de 3.10°. Des précautions ont été prises pour éviter un dépha- 
sage du signal au cours de son amplification. 

La tension recueillie à la sortie de l’amplificateur est appliquée à un 
thyratron alimenté par le courant alternatif du secteur et polarisé pour 
assurer le bloquage de ce tube en l’absence de signal. 

Si la température du ciment est supérieure à la température de Pair 
ambiant, le tube est débloqué à chaque alternance pendant un temps plus 
ou moins long, suivant l’importance du signal; il est bloqué dans le cas 
contraire. 

Le cireuit se referme sur la résistance chauffante du calorimètre. 

L'ensemble amplificateur-relais est capable de déclencher le chauffage 
d'une manière instantanée pour une tension d’erreur de l’ordre de 0,2u.V 
ce qui correspondrait, pour les couples utilisés, à un écart de température 
de 5/1000° de degré. 

On suit la température du ciment au moyen d’un couple de mesure 
branché sur un enregistreur; un deuxième couple de mesure enroulé sur C 
permet de vérifier à tout instant le bon fonctionnement de l’appareil les 
températures en B et C devant être égales. La masse en eau de l’appareillage 
à vide est de 37 g. Le poids de mortier utilisé est de l’ordre de 2 kg. 

Les courbes supérieures des figures 2 et 3, représentant l’évolution 
de la température au sein du ciment, ‘permettent d'illustrer le fonc- 
tionnement de cet appareil. A 


(*) Séance du 23 mai 1956. 


ÉLECTRICITÉ. — Analogies entre des phénomènes dus à la conductibilité d’isolants 
liquides, dans le cas où les électrodes sont recouvertes d’une munce couche de 
vernis, et les phénomènes de diffusion. Note de M. Rosert Guizonnier, pré- 
sentée par M. Gaston Dupouy. 


Les expériences ont été effectuées avec du tétrachlorure de carbone pur 
pour analyses et une huile pour transformateurs, dans le cas d’électrodes 
(cuivre, fer, platine, cuivre nickelé, laiton) distantes de 5 mm, recouvertes 
d'une couche de vernis à la gomme laque. Les champs utilisés n’ont pas 


dépassé 2 kV/cm (*). 
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Différence de potentiel résiducile. — Une différence de potentiel V, appliquée 
pendant un certain temps entre les électrodes, laisse, entre ces dernières, 
quand elle est supprimée, une différence de potentiel résiduelle ». On sait que 
les isolants solides donnent un phénomène analogue, tandis qu’on n'obtient 
pas, dans le cas des isolants liquides, avec électrodes métalliques ordinaires, 
de différence de potentiel résiduelle. 

Si, ’échelle concernant le temps étant la même pour toutes les courbes, on 
multiplie les ordonnées de chacune des courbes de variation de +, en fonction 
du temps, par un coefficient convenable, constant pour une même courbe, 
toutes les courbes coïncident à peu près entre elles, comme l’indique la figure. 


A | ot de ot Poe mate > 
se ee 
4 gar? Laas 
toe 
ate 
VE Huile pour ues 
Fe transformateurs 
à > 
| 4° + “‘a-=185 volts , V-200v f a=) Suv v= T5tv 
| ‘ ° 120 600 o 128v 300 v 
if > 156 800 = 188 v 450 v 
/ t 256 700 
/ x 360 100 
Ÿ 


0 50 100 150 Minutes 


Variations, en fonction du temps, de la différence de potentiel résiduelle », pendant la charge. La 
grandeur a indique l’échelle choisie, en chaque cas, pour la différence de potentiel résiduelle. V : diffé- 
rence de potentiel appliquée. Dans le cas de l'huile : épaisseurs diverses de vernis; dans le cas de CCI, 
même couche. En pointillés, courbe de diffusion. 


La courbe moyenne, grâce à un choix satisfaisant d’échelles des ordonnées et 
des abscisses, peut elle-même coïncider avec la courbe de variation, en fonction 
du temps, de la quantité A d’un corps, diffusant, d’une colonne de solution de 
concentration initiale a,, dans une colonne primitivement constituée par du 
solvant pur (?). 

L'expérience montre que la couche de vernis, sur l’électrode qui était réunie 
au pôle positif, contient des charges négatives, tandis que l’autre contient des 
charges positives. On doit penser que sous l’influence du champ électrique, des 
particules électrisées, contenues dans le liquide isolant, pénètrent dans les 
couches de vernis, comme s’il s'agissait de diffusion. 


Courant de décharge. — La différence de potentiel résiduelle étant réalisée, 
si on relie les électrodes entre elles, on obtient un courant de décharge 7, en 
sens inverse du courant de charge. L’échelle concernant les temps étant la 
même pour toutes les courbes de variation i— f(+), si l'on choisit l'échelle 
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des ordonnées, de telle façon que le courant initial soit représenté par une 
même ordonnée à l’origine, toutes les courbes coincident entre elles, et égale- 
ment avec la courbe dA/dz = f(z). Les courbes de décharge, dans le cas des 
isolants solides, sont analogues, mais la décroissance est beaucoup plus rapide. 

On peut penser que, lorsque la différence de potentiel V est supprimée, les 
charges bloquées dans la couche d’isolant solide, attirent des particules du 
liquide, de signe contraire au leur, qui les neutralisent; il y a ainsi libération 
de charges équivalentes, également de signe contraire au leur, qu’elles 
retenaient, par influence électrostatique, sur les électrodes. Les charges 
libérées par seconde, constituent le courant de décharge qui correspond, 
suivant l’analogie avec les phénomènes de diffusion, à un taux dA/dz, de 
quantité de matière diffusée, par rapport au temps. 


(*) Séance du 23 mai 1956. 

(1) Il a été montré dans une précédente Note (Comptes rendus, 21, 1955, p. 670) que 
ces deux corps suivent Ja loi logé, — a — b/T’ liant l'intensité initiale 7 à la température 
absolue. Les corps qui ne suivent pas cette loi (huile de paraffine, de vaseline, huile pour 
transformateurs B) dans les conditions de la présente étude, ne semblent pas obéir à des lois 
définies, et, en particulier, ne permettent pas d'obtenir de différence de potentiel résiduelle. 

(?) Cette courbe a été tirée de l’Ouvrage de Duclaux (Diffusion dans les liquides. Act. 
Scient., 349, D. 17). 


SEMI-CONDUCTEURS. — Conductivité thermique des semi-conducteurs. 
Note de M. Jean-Marie Tauizzier, présentée par M. Louis de Broglie. 


Nous avons, dans une Note précédente (*), évalué la contribution des porteurs 
électriques à la conductivité thermique. En présence d’un gradient de tempé- 
rature les paires électron-trou diffusent vers la région froide en transportant 
leur énergie cinétique et leur énergie d’ionisation. 

Une erreur de signe dans le calcul a modifié le résultat pour le transport de 
l'énergie cinétique. 

En exprimant le quotient de Wiedemann-Frantz, on trouve en fait : 


Mee k\2 | (4 EG Oey 2¢. F 
~=a( | a ae a kT mt) ey ere 


a eft + sn) 


avec les notations de la Note précédente. 
La valeur de la contribution de l’énergie d’ionisation était correcte : 


3" 
A 
oO 


Ges résultats sont plus commodément discutés si on les exprime en fonction 
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des densités de porteurs et des mobilités : 


Meek ‘ep (4 Rs: PET 2 D Un Lip | 
og) RÉ ETMO ET Cn hae pene 


ayes op ce) oe £6 dec TUp Pr Up 
or q a Roa OkT (AR Un + Pep)? 


EE Cor TIE NRA "9 EG deg ° shew 2 ib 
: ae 1 | i+ 3 (4 a ar) (4 RT > ORT) (npa + Pep)? 


L’écart au résultat de Lorentz ne peut être important que si : AW, PU. 
Dans le cas de l’antimoniure d’indium intrinsèque n=Pp, Pn > Up : Ces 
résultats ne permettent pas d’interpréter les mesures de Busch et Schneider (?) 
qui ont obtenu un quotient de Wiedemann-Frantz environ 100 fois plus grand. 


d’où 


(1) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1121. 
(2) Buscn et SCHNEIDER, Physica, novembre 1954, p. 1004. 


ÉLECTRONIQUE. — Nouveaux résultats sur les pertes d'énergie des électrons dans 
les couches métalliques : interprétation. Note de M. Bernarp GAUTHE, présentée 


par M. Gaston Dupouy. 


A l’aide du spectrographe électrostatique précédemment décrit (®), j'ai pour- 
suivi l’étude des spectres caractéristiques des électrons après la traversée de 
films métalliques très minces; les échantillons ont été préparés suivant la 
technique habituelle (?); leur épaisseur est de l’ordre de 300 A, l’énergie des 
électrons incidents est de 30 keV. L'ensemble des résultats est condensé dans le 
tableau. Les erreurs qui y sont indiquées correspondent à la dispersion expé- 
rimentale des résultats, compte tenu du nombre des mesures effectuées pour 
chaque élément. 


Beryllium..... 19, 10,6 DOE=2 
Germanium ... 18-to,7 Je J02E9 
Cuivre serre Ja (TNT ET 23,720 ;0 27,80 ,7 hoes. ose, Goss3 
Cin, ae ade 6,6(7) 1501?) 19,920, 6 28,050, 5 35253 44-53 
ALZCAt. cacuct.. - a DE 23, 2220,0 220 (1) 802 432 

Beryllium. — La perte d'énergie la plus importante se situe à 19,1 eV; elle 


est suivie d’une seconde bande à 39 eV, soit environ le double de la perte prin- 
cipale. Ce fait et la position des raies observées elle-même constituent une 
bonne confirmation de la théorie de Pines et Bohm (*) sur l'excitation des 
oscillations du plasma des électrons libres. 

Germanium. — La perte d’énergie principale est située à 18 eV; d’autres 
raies beaucoup plus faibles semblent se manifester vers 34 et 56 eV; ces valeurs 
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s’accordent mal avec les structures secondaires d’absorption K observées par 
H. Hulubei et Y. Cauchois (*). 

Métaux nobles. — Pour ces métaux, la distribution des pertes d’énergie est 
essentiellement constituée par une bande large et diffuse qui, dans le cas du 
cuivre et de Vor, montre sur certains clichés une structure complexe résoluble 
en deux ou trois composantes. La comparaison détaillée avec les données 
expérimentales de la spectroscopie X d’émission et d’absorption sera ici parti- 
culièrement utile pour séparer la contribution éventuelle de deux ordres de 
phénomènes : l’excitation des oscillations du plasma, d’une part et, d’autre 
part, les collisions individuelles électron-électron qui provoquent des transi- 
tions entre la bande de conductibilité et les états inoccupés. J’ai effectué cette 
comparaison en ajoutant a la distance AE mesurée entre la discontinuité prin- 
cipale et les maxima d’absorption, |’écart CE entre cette discontinuité, corres- 
pondant au niveau de Fermi, et le maximum de la bande d’émission X corres- 
pondante. Si l’on admet en effet que lors du choc entre un électron incident et 
un électron du métal, la probabilité de transition est indépendante de l’état 
initial de l’électron heurté, il convient alors de multiplier cette probabilité de 
transition par la densité électronique dans la bande de départ. 


A. Cuivre. — Plusieurs enregistrements microphotometriques (un exemple 
en est donné dans la figure 1) permettent de separer trois composantes dans la 
C ’ . « : R sia) me 
bande principale, situées respectivement a 17,4, 297,57 et 27,8 eV; jal 
effectué ici la comparaison avec les structures d’absorption K publiées par 
W. W. Beeman, et H. Friedman (*), (*); ces auteurs observent deux Age 
d'absorption intenses A et B à 18 et 27,5 eV respectivement du sommet de la 
smissi \ : strol pertes 

bande d'émission K 8.,,;; ces valeurs correspondent étroitement aux p 


>9 
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d'énergie que j’observe à 17,4 et 27,8 eV. Jai obtenu aussi quelques indica- 
tions d’une raie très faible située vers 7,3eV qui pourrait correspondre au 
petit maximum d'absorption signalé à 5,5 eV par ces mèmes auteurs. Cette 
comparaison permet de supposer que c’est la perte discrète localisée à 22,7eV 
qui traduirait l’excitation des oscillations du plasma; la formule fondamentale 
de la théorie montre alors que 4,5 électrons par atome en moyenne partici- 
peraient à ces oscillations, soit une grande partie des électrons 3 d, en plus de 
Vélectron 4s; cette hypothèse est rendue plausible par la grande fréquence de 
ces oscillations (~~ 5.10!*) et peut-être aussi par le recouvrement des bandes s 
etd dans le métal. Plusieurs auteurs (7) prévoient par ailleurs que l’inter- 
action entre les « plasmons » et les électrons liés à latome peut provoquer un 
glissement important de la fréquence caractéristique. 

B. Or. — J'ai effectué toute une série de nouveaux clichés et la encore plu- 
sieurs microphotogrammes (fig. 2) semblent indiquer une structure complexe 
de la bande diffuse principale et permettent de séparer deux composantes 
respectivement situées à 19,7 et 23,4 eV. Dans l’étude du spectre d'absorption L 
de Vor, C. Mande (*) signale un maximum d’absorption important à 20 eV 
environ de la discontinuité L,,; si l’on ajoute à cette valeur la distance entre le 
niveau de Fermi et le sommet de la bande d'émission s — d, soit 3 eV environ, 
l’on obtient un bon accord avec la perte discrète observée à 23,4 eV ; c’est donc 
ici la première raie (19,7 eV) qui correspondrait à l'excitation des oscillations 
du plasma ; cette valeur montre que là encore cinq électrons par atome environ 
constitueraient le « plasma ». L'interprétation des spectres caractéristiques de 
Por et du cuivre est donc bien cohérente. Enfin quelques clichés semblent indi- 
quer la présence de deux raies à 6,6 et 15,5 eV. 

C. Argent. — Dans ce métal de nouveaux clichés ne m'ont pas permis de 
résoudre nettement la bande diffuse principale, dont le maximum se situe à 
22,2 eV. Il y a quelques indications cependant pour une perte d’énergie loca- 
lisée à 26 eV. Malheureusement pour cet élément les données de la spectrogra- 
phie X sont très incomplètes et la comparaison est difficile à effectuer. 

Des études analogues sont en cours pour les métaux de transition nickel, 
palladium et platine. 


‘) A. Seprier, Comptes rendus, 239, 1954, p. 402; B. Gaurne, Comptes rendus, 239, 
1994, p. 399- 
(*) B. Gaurne, Comptes rendus, 241, 1955, p. 188. 
CR yS Her Ss, tga, p. 338. 
(*) Disquisitiones Mathematicæ et Physicæ, 1, fase. 3-4, 1941, p. 467. 
(>) Phys. Rev., 56, 1939, p. 392. ; 
(°) Ces résultats sont en bon accord avec des mesures plus récentes effectuées au Labo- 
ratoire. 
(7) P. A. Wotrr, Phys. Rev, 92, 1953, p. 18; E. N. Avams, Phys. Rev., 98, 1955, p. 947; 
H. Kanazawa, Prog. theor. Phys. Japan, 13, n° 3, 1955, p. 297. | 
(*) Comptes rendus, 240, 1955, p. 2222. 
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PHYSIQUE MOLECULAIRE. — Structure de la bande Raman caractéristique de la 
vibration du groupement carbonyle des cétones. Note de M. Crauns Manan et 
M"* Marre-Mapeveie Borrreau, présentée par M. Jean Cabannes. 


On sait que la bande de diffusion Raman caractéristique de la vibration 
du groupement carbonyle parait trés large pour la plupart des cétones. 
Cette bande qui se situe dans la région 1700 em ‘ peut atteindre une 
vingtaine de em ‘ de largeur. 

En prenant des précautions : grande constance de la température, 
court temps de pose, à l’aide d’un spectrographe ouvert à F 4,7 on par- 
vient à dédoubler cette bande de vibration pour un certain nombre de 
cétones prises à l’état de liquide pur. Ce résultat était déjà connu pour la 
cyclopentanone en particulier. 

L’un de nous avait pensé pouvoir interpréter cette double bande par le 
fait d’un équilibre entre la forme cétonique et la forme énolique de la 
cétone considérée ('). 

En reprenant un grand nombre de spectres avec les précautions précitées, 
et en les analysant à l’aide d’un microphotomètre enregistreur, nous nous 
sommes aperçus que la bande large de vibration du groupement C=O 
se résoud en plusieurs composantes distantes d’un intervalle constant aux 
erreurs expérimentales près, et variable d’une cétone à l’autre. Pour obtenir 
ce résultat, il est nécessaire de prendre un grand nombre de spectres afin 
d'éliminer l'influence des perturbations apportées sur l’enregistrement 
par les grains de l’émulsion photographique. 

C’est ainsi que nous avons obtenu, par exemple, pour la méthyléthyl- 
cétone, la cyclohexanone, la cyclopentanone les nombres d’ondes en em * 
indiqués dans le tableau ci-après. 

D’autre part, en étudiänt l'influence de la dilution dans le tétrachlo- 
rure de carbone, l’examen des microphotogrammes montre que lon 
retrouve pour les bandes composantes de la vibration du carbonyle les 
mêmes fréquences que celles observées dans les spectres du liquide pur. 
Toutefois, les intensités respectives de ces bandes composantes sont per- 
turbées; celles de plus basses fréquences sont atténuées au point de dispa- 
raître dans certains cas, tandis que l'intensité relative de ces bandes est 
accrue du côté des hautes fréquences et de nouvelles composantes sont 
observables; l'intervalle restant le même que dans le spectre du liquide pur. 

En conséquence, sous l'effet de la dilution, le centre de la bande Raman, 
enveloppe de ces composantes est déplacé vers les hautes fréquences. Ce 
résultat a déjà été mentionné par l’un de nous en absorption infrarouge (or 
Ceci explique la montée apparente de cette bande, signalée par divers 
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(os) 


263 
; am ; 
auteurs tant en diffusion Raman qu’en absorption infrarouge, sous l'effet 


de la dilution. 
Aa À . . r . \ oF x 7 
Pour les cétones précédemment indiquées, prises à l’état pur et à l'état 
dilué, les nombres d’ondes des bandes composantes sont les suivants : 


Méthyléthylcétone : 

Liquide: Pur FERMEMENT. 1702 (7) 1707 (10) 1711 (10) 1714 (2) 1718 (9) — = 

20 mol +100 mol CCI... - -- - 1714 (7) 1718 (10) 1722 (8) 1725 (5) 

10 mol +100 mol CCI... - — - = 1718(7)' 4721 (10) +1925(4) 1788 
Cyclohexanone : 

Liquide pure te. fhrre iro1(3)1, 1706 (6), 17168) r 70 (to) ~ — = 

40 mol +100 mol CCI... - EL 1709 (10) 1715 (10) 1720 (4) - = 

15 mol +100 mol CCI... - - 1910 (0) » 1919 (G0) 1721 (10) - = 


Cyclopentanone : 


Liquide pur 


4o mol+ 100 mol CCl,... 


BARRE SM 1729(10) 1939 (5) 1749 (10) - - = = 
= 1738 (10) 1790 (10) - = es A 


En résumé, étude minutieuse que nous avons effectuée au Laboratoire 
de spectrographie moléculaire de M. Gray, relativement à la bande de 
diffusion Raman caractéristique de la vibration du groupement carbonyle 
des cétones dans la région 1700 cm™, montre que cette bande, réputée 
large, est en réalité l'enveloppe de plusieurs autres. Les bandes composantes 
observables sur des spectres pris dans de bonnes conditions sont également 
distantes les unes des autres, leur intervalle dépendant de la cétone considérée. 
La dilution dans le tétrachlorure de carbone a pour effet de diminuer l'intensité 
des bandes composantes de plus basse fréquence, en même temps que d’autres 
bandes apparaissent du côté des hautes fréquences en gardant la même 
équidistance. 


1) E. Gray et Mie Borrreau, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2134. 
?) E. Gray et C. Manan, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 9. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Quelques considérations sur l'influence du solvant sur les 
paramètres de l'équation d’Arrhenius. Note de M"° Mariana Pop et M. Sreran 
Popovic, présentée par M. Eugène Darmois. 


Hinshelwood et Fairclough (*), en essayant d'établir une relation entre la 
constante d'action et l’énergie d'activation, ont constaté dans certains cas, 
comme par exemple dans la saponification du benzoate d’éthyle en différents 
solvants, que le logarithme de la constante d’action est une fonction linéaire de 
Pénergie d’activation, c’est-a-dire 


Ina Ine GA: 
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Tommila Eero et Kauranen Penthi (?) ont constaté la validité de cette relation 
dans la réaction entre la triéthylamine et l’iodure d’éthyle en mélanges binaires 
d’acétone-benzène et acétone-dioxane. 

Selon Hinshelwood la généralisation de cette relation est problématique. 
Elle n’est pas applicable à la réaction de Menschutkin qui représente un exemple 
classique de l'influence du solvant, car dans ce cas, conformément aux résultats 
de H. G. Grimm, H. Ruf et H. Wolff (*) on doit admettre qu’à une énergie 
d'activation correspondent plusieurs valeurs de la constante d’action et 
inversement. 

Dans cette Note nous nous sommes proposé d’expliquer le mode d’action du 
solvant sur les paramètres de l’équation d’Arrhenius et d’établir une expression 
qui indique cette influence. 

Nous admettons que le solvant peut modifier la structure de la molécule et 
les phénomènes qui ont lieu à sa périphérie, ainsi que les valeurs correspon- 
dantes : énergie d'activation et constante d’action. 

On peut établir une relation simple entre la constante d’action et l’énergie 
d'activation seulement dans les cas où il se produit une modification de la 
structure intime des molécules en réaction, et quand les phénomènes périphé- 
riques dépendent de cette structure. 

La réaction de saponification du benzoate d’éthyle dans les solvants 
mentionnés, se déroule de cette manière. 

Les phénomènes périphériques variant dans la réaction de Menschutkin en 
même temps que la structure de la molécule mais indépendamment d’elle, il en 
résulte qu’on ne peut établir une simple relation entre la constante d’action et 
l’énergie d'activation. 

En revenant à la réaction de saponification du benzoate d’éthyle, qui repré- 
sente un cas plus simple de l’influence du solvant, nous observons que par 
analogie avec l'équation d’Arrhenius 


A 
kT 


Inn 


il peut exister, entre la constante d’action et l'énergie d'activation, la relation 


Inia Inia, aX 


tout à fait identique a l’équation établie empiriquement par Hinshelwood et 
Fairclough. 

De cette relation il résulte que pour les réactions analogues à la saponifica- 
tion du benzoate d’éthyle, on ne peut admettre que les transformations pour 
lesquelles dln «/dA =a. 

La constante a qui exprime le rapport entre la variation du logarithme de la 
constante d’action et la variation de |’énergie d’activation caractérise la défor- 
mabilité de la molécule, c’est-à-dire sa symétrie dans les processus chimiques. 
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Si l’on éloigne de leur état initial les électrons qui constituent la haison 
chimique, l'énergie d'activation décroit en même temps que la constante 
d'action. 

Cette constante conduit à une limite qui correspond à la molécule 1omisée, 
pour laquelle l’énergie d'activation est nulle. On connaît depuis longtemps de 
telles réactions ioniques et il suffit de mentionner les réactions suivantes 
d’oxydoréduction 

Sn?+-+ 9 -Fe3+ = Sn 2 Fe?+, 
Fe (CN)?-+ I-= Fe (CN)$-+ = Ly. 

En revenant a l’équation d’Arrhenius nous introduisons à la place de la 
constante d’action son expression exponentielle «= «,e"*, en obtenant une 
relation plus générale, qui tient compte aussi des modifications de la structure 
moléculaire. Cette relation peut étre écrite 


7) 
a — -——=)A 
ues À Kq) 


Elle s’applique a toutes les réactions dans lesquelles la déformabilité des 
molécules est exprimée par dlna/dA =a et se réduit à l’équation classique 
d’Arrhenius quand les molécules en réaction sont indifférentes a l’action du 
solvant. 

De l’expression de la constante de la vitesse, dans laquelle n’interyient 
aucune caractéristique du solvant (constante diélectrique, moment dipôle, 
polarisabilité, viscosité) nous déduisons qu’on ne doit pas tenir compte de la 
nature de l’agent extérieur mais seulement de son influence sur les molécules 
en réaction. Dans certaines conditions un champ électrique ou un quantum 
absorbé, peuvent avoir le même effet que le solvant. L'action du solvant dans 
la réaction de saponification du benzoate d’éthyle est semblable à l’action d’un 
faisceau de radiations, les molécules absorbant seulement celles capables de 
conditionner une transformation possible, liée à la structure de la molécule. 

Une explication satisfaisante de l’influence du solvant sur les paramètres de 
l'équation d’Arrhenius n’est donc possible que dans le cas où la structure 
moléculaire est bien définie. 

Revenant à la réaction de Menschutkin et en tenant compte que l’énergie 
d'activation et la constante d’action peuvent varier indépendamment, comme 
il résulte d’après les valeurs obtenues par Grimm, Ruf et Wolff on peut écrire 
l'équation d’Arrhenius sous la forme implicite Ink = f(p)+F(A). 

La première fonction /(p) caractérise les phénomènes périphériques indé- 
pendants de la structure moléculaire, et F(A) les transformations qui 
dépendent de cette modification. Si nous écrivons pour la symétrie de la 
formule /(p)— In P et si nous considérons que la fonction dépendante de 
l'énergie d’activation est analogue à celle de la saponification du benzoate 
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d’éthyle, c’est-à-dire F(A)=Ina,+(a—1/kT)A l'expression de la cons- 
tante de la vitesse devient 


Ink = InP + In oo + ( , Fr) A 


ou sous forme exponentielle 
1 
rs A neirg he 


La valeur à qui caractérise la déformabilité de la molécule peut être consi- 
dérée en ce cas comme une constante ou une fonction quelconque, que nous ne 
définissons pas, pour le moment. 

La modification de la structure moléculaire qui survient à la suite de l’intro- 
duction ou de la modification de certains groupes, conduit à la modification 
correspondant à la valeur a. 

Ces observations nous permettent d'admettre que les catalyseurs doivent 
manifester affinité et action polarisante sur les molécules catalysées. Ces deux 
fonctions peuvent être accomplies par un ou différents groupes. 

L'efficacité et la sélectivité du catalyseur doivent être d’autant plus 
marquées, que l’affinité manifestée par celui-ci a des répercussions sur les 
atomes ou les groupes les plus rapprochés de la liaison qui vient d’être 
labilisée. 

Les enzymes et certaines molécules a structure plus complexe semblent 
réaliser en grande partie ces conditions. 


‘) W. Hicker, Berlin Acad. Verlag, 2, 1948, p. 461-462. 
)y Refa J. Chem S. S. Ss R.5 0° 25, 1955, p: 61. 
) 


( 
(° 
(3) Z. physik. Chem., B. 13, FE p- 301. 


3 


CHIMIE THEORIQUE. — Application de la Théorie des groupes au calcul de gran- 
deurs théoriques relatives à la molécule d’hexaphénytbenzène. Note de 
M. Came Ducuror, présentée par M. Louis de Broglie. 


La Théorie des groupes est utilisée pour calculer, dans la méthode des orbi- 
tales moléculaires, la structure électronique de l’hexaphénylbenzène. 

Les électrons = sont considérés, en négligeant leur interaction avec les 
électrons 5; les intégrales de recouvrement S, d’abord négligées sont ensuite 
introduites avec la valeur S = 0,25; les intégrales d'échange sont prises unifor- 
mément égales à 8, (S—0), ou y, (S —0,25), pour des atomes adjacents, et 
nulles partout ailleurs. 

L'opérateur matriciel d'énergie H commute avec chaque matrice 9; de la 


représentation induite I’, qui exprime la transformation que subit le vecteur © 


177 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 22.) 
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des orbitales atomiques 9;(1=1, ..., 42), lors de chaque opération de symé- 
trie du groupe de recouvrement D;,, que possède la molécule considérée plane. 


= = Ve 
Par conséquent, dans le système ®/=A® des coordonnées symétriques de 
Garnir (*), la matrice H prend la forme contrecanonique, si on lui applique 
la transformation par la matrice orthogonale A, telle que 
Kou 
GE By? 
AgpAt= D En, Di) e122 


J—Aig 


prenne la forme canonique. Pour la commodité des calculs, nous écrivons A en 
sorte que As;A-! et AHA“ soient respectivement contrecanonique et canonique. 
Les représentations de D,;; sont obtenues en prenant chaque représentation 
de D, et la complétant, pour les éléments restants de D,,, soit par les matrices 
correspondantes (g'), soit par les mêmes matrices changées de signe (u). Les 
caractères X de [ sont nuls, sauf pour l'identité E, le plan de symétrie hori- 
zontal P; chacun des trois plans verticaux P,, et chacun des trois axes binaires 
C,, que contient P,, pour lesquels, on a respectivement : X(E)=42, 
X(P;)= 42, X(P,)—6, et X(C:)—6. Les composantes irréductibles de I 
sont donc 
(1) T= 5Aje+ 2Ace+ 5Byy+ 2B,+ 7E 


Dans cette réduction, il convient de signaler que les matrices E,, et E,,, 
d'ordre 7, se décomposent sous la forme canonique, par suite d’une dégéné- 
rescence accidentelle, en deux sous-matrices, l’une d’ordre 2, l’autre d’ordre 5. 
Si nous posons K = (E, — E)/3 (E désigne l’énergie d’un électron 7, E, l’inté- 
grale coulombienne ), l’équation séculaire du 42° degré se réduit d’après (1) en 
la forme, que nous notons 


11 Mx + Mx do 2M%::2Mk 1 + ONx = 6Mx + GNx, 


Kae) ai o 0 0 
Kus 

” rab HA het teh M | 5A, 5B, 5E,, SE, 
Mae = (6) V2 I ONE - 
0) 0 D'OR UT S 1 Es N: : LE: 

0 0 0 V2 K 

el 
K 
Na à a pour À:,, Bog, 2E4, 2 Hog. 


La matrice inverse II de la matrice des vecteurs propres de |H — K],;, sous 
la forme canonique, permet de construire la matrice Q — ITA des coefficients 


Q(t =1, ..., 42) des orbitales atomiques 9; dans l'expression Pr d Qu 


d—1 


des orbitales moléculaires de niveau énergétique K. 
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Pour Putilité des présentes considérations, nous retiendrons uniquement les 
coefficients Q,,;(t=1, 2, 3; 4, 5, 8) relatifs aux orbitales liantes. Les atomes 
de carbone dans la molécule sont désignés de la manière suivante : l’un des 
carbones du benzène central est noté 1, les atomes du cycle dérivé sur 1 sont 
numérotés dans un sens arbitraire, mais dans l’ordre 2, 3, 4, 5, 6, 7, pour 


aboutir enfin, dans le mème sens, à l'atome 8, adjacent à 1, dans le benzène 


central. 


— K. Ne 2: 3. 4. Ds 8: 
Aig-+: 2,609226 0,321624 0, 199941 0094816 0;051454 0, 039441 0, 321624 
Es... 2,210510 0,257420 0, 31160g 0, 215697 0,165192 0, 149461 0,128710 
Es. 2 DE 0) LO) © 0 0 0 0 0,222932 
E;,- 2,064077 0,089159 0,273191 0, 237364 0, 216747 0,210017 —0, 044579 
Es. 2;064077 o () ) o 0) 0,077214 
Bye 2;046588 0,046183 0, 186883 0,168145 0, 159240 0,158661 —0,046183 
Aig. 1,790324 0,176023 —0,036g08 —o,121050 —0,179811 —0, 200870 0, 176023 
Es. 1,504667 0,330330 0,166706 —0,039746 —o,226511 —0,301078 0,165165 
Fig... 1,504667 o ) 0 0 0 0, 286075 
Fiag--- . F,195383 0,148437 0, 319940 0,110607 —o,192146 —0,332610 —0,074218 
En - Vi t003630 0 0 0 0 o 0,128551 
Big--- 1,108111 0,074759 0, 232360 0,091360 —0,131122 —0,236658 —0,074759 
Ag... 1,000000 0 0 0,204124 0,20412/4 0 0 
bee 1,000000 0 0 0,204124 0,20412/4 0 0 
Es... 1,000000 o Oo 0 o 0 0 
E,;... 1,000000 0 0 —o,288675 —o,288675 0 0 
Este ME 00000 6 0 0 oO oO 0 
E,g... 1,000000 0 0 0, 288645 0, 288645 0 0 
Aug 0,799150 0,156581 —0,194921 —0,151888 0,080222 0,212408 0,1906581 
Es: 0,504284 0,357723 —0,177329 —0,223573 0, 064584 0,206142 0,178861 
E... 0,504284, © 0 0 0 0 0309797 


L'énergie de résonance vaut 16,3744828, ou, en tenant compte du recou- 


vrement : 8,2370207. 


Les indices de liaison p;; et les indices de valence libre I; sont calculés en 


fonction des Q,,; : 


LAISONS Re 1—2 2-3 3=4 4-5 1-8 
Pijiee. ah Ys 0391396 4,611534  0,678612  0,658480 0, 5995808 
Atémés3s 7513028. I > 3 4 
Teer ey NN TE ND teas" 8a, 127536 0,441854 06,394908 0, 415040 


Les valeurs calculées des niveaux d’énergie et des indices sont én parfait 
accord avec celles obtenues par C. A. Coulson par la technique des fonctions 


de Bloch. 


Les distances interatomiques C;— C; calculéés en fonction des indices pj; 
sont comparées avec celles que nous avons obtenues par la méthode approchée 
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de calcul des distances, conçue par R. Daudel et C. Vroelant (*), dans le cadre 
de la théorie des états de spin; on a respectivement 


UE à 1-2. 23. aul 4-5. 1-8. 
CC oor fat 1,399 1,388 1,391 1,400 
PPT a Oo) eee |. 1,436 1,420 1,388 1,398 1,429 


L’énergie de la transition électronique N — V, peut être estimée, selon nos 
calculs, à —1,021856 y. En utilisant pour y, la valeur de 4eV déduite des 
considérations de Longuet-Higgins à propos du p-diphénylbenzène Don 
pourrait situer le centre de gravité des états singulet-triplet vers 33 500 cm™. 

Signalons enfin le parallélisme entre les indices de polarisation, que nous 
avons calculés, et les indices de valence libre. Ainsi à titre d'exemple : 


Indice de polarisation ( Atome #....... 2,690 2,088> 2,6919 
(unité 6) [Oro PERMET 2,6338 2,346 2,5842 
Substitutionée he MORE RAP. nucléophile électrophile radicalaire 
(‘) Bull. Soc. Sc. Liège, 7, 1946, p. 19. 
(?) Comptes rendus, 228, 1949, p. 399. 
(3) J. Chem. Soc. London, 1955, p. 2552. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Influence accélératrice de la pyridine dans une synthèse 
des nitriles. Note de MM. Raymonn Detasy, Georges Tsatsas et Xavier 
Lusinour, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs préparent avec d'excellents rendements des nitriles, certains inconnus 
bec de f à 
lusqu'ici, par action de l’oxychlorure de phosphore sur les amides en présence de 
2yridine. La réaction s'effectue sans apport d'énergie extérieure. Hs signalent le rôle 
particulier de la base tertiaire dans cette réaction. 


La déshydratation des amides en nitriles s’effectue notamment à l’aide des 
halogénures de phosphore. Parmi ceux-ci, l’oxychlorure de phosphore est 
considéré par J. von Braun (') comme le meilleur agent de transformation. 
Cet auteur opère à chaud et sans solvant. 

Certains dinitriles, surtout des orthodinitriles aromatiques, sont issus soit 
ee diamides, soit des diacides ou de leurs anhydrides transformés en sels 
d’ammonium, en se servant du méme réactif déshydratant et en présence d’une 
ee RL laquelle on attribue un rôle éventuel de solvant et de neutra- 
isant de Phy Bacide formé au cours de la déshydratation; les opérations sont 
encore effectuées le plus souvent à chaud (?). 

Dans une série très particulière nous avons obtenu tout d’abord des résultats 
si remarquables en utilisant la pyridine à froid et dans des conditions toutes 
différentes et décrites ci-après, que nous avons appliqué cette technique à des 
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nitriles très divers, dont quelques-uns sont difficilement accessibles par une 
autre vole. 

Le mode opératoire est très simple : on dissout ou on met en suspension 
une molécule d’amide dans un petit volume de pyridine et on ajoute goutte 
à goutte une molécule de POCI, en agitant. La réaction est très exothermique ; 
l’amide qui ne serait pas soluble dans la pyridine se dissout alors promptement 
et la température monte souvent jusqu’à 120°. On a intérêt à modérer cette 
élévation de température en refroidissant extérieurement. Lorsque tout l’oxy- 
chlorure a été ajouté la réaction peut être considérée comme terminée. On 
laisse revenir le mélange à la température ambiante. Il se forme un précipité 
volumineux. On décompose soigneusement par l’eau et on isole le nitrile, soit 
par essorage pour les nitriles solides, soit par extraction à l’éther, après neutra- 
lisation de la pyridine par l’acide chlorhydrique. Dans le cas de nitriles à 
fonction basique et solubles dans l’eau, le nitrile nicotinique par exemple, on 
alcalinise les solutions par du carbonate alcalin, on relargue avec du sel, puis 
on extrait à l’éther. Les solutions éthérées, lavées et séchées sont évaporées 
sur bain-marie, et la pyridine est chassée sous vide a 40°. 

Nous avons ainsi préparé pour la premiere fois les nitriles suivants de la 
série cinchoninique qu’il suffit d’essorer après la décomposition par l’eau 


CN 
PGI" ee 
L : A Jr ze 
sale Apte 


ot R=R' = CH,, F 135-136° (rendement quantitatif), R= CH,, R'= C,H,, 
F 123-124° (rendement quantitatif), R=R’=C,H,, F 107-108° (rendement 
quantitatif), R=R'—=C;H;%, F 96-97° (rendement quantitatif) et CRR' 


CH, CH, 
est = Cg CH, F 139-140° (rendement quantitatif). 
CH; ~ CH, 


L’extension de notre étude nous a donné les résultats ci-après. 

La chaleur dégagée n’est méme pas nécessaire pour accélérer la réaction, 
car celle-ci est complète dans le même temps, lorsque le mélange est maintenu 
en dessous de + 5° par un refroidissement approprié. D’autre part, des essais 
ont été effectués sans pyridine. Tandis que le benzamide réagit dans ces 
conditions avec POCI, à froid, mais lentement, pour conduire après une nuit 
de contact au benzonitrile, par contre l’amide correspondant à l’acide phenyl-2 
quinoléine carboxylique-4 (cinchophène) est entièrement récupéré aprés 24h 
de repos. Méme a chaud sur bain-marie pendant 2h, la transformation de cet 
amide en nitrile n’est pas complète; mais il suffit d’ajouter de la pyridine dans 
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le mélange laissé en contact 24 h pour constater, dès les premières gouttes, une 
forte élévation de température, et obtenir quantitativement le nitrile. 


CN CN 
| | 
PS aN KT 
| | I CH: | : I —C, H; 
i Seas NEA See a NA 
F 104° (Rdt 92 %). F 139-1400 (Rdt 98 %). 
SN LS dé 
F 48-49 (Rat 90 %). E 191° (Rdt 95 %). 
1 bi a. ues 
tee ae 
F 145-147° (Rdt 94%). Es 127-1980 (Rdt 74 %). 
a ~~ __CN Ha M 
a ve 
set 
F 138-139 (Rdt 71 %). Es 141-1420 (Rd: 88 %). 
CH; 0 
| 
eal oa TN a 
& — (OG 
Le A à le à 
F 47-48 (Rdt quantitatif). E 252-253° (Rdt 80%). 


La pyridine ne joue pas le rôle d’un simple solvant, puisqu’en la remplaçant 
par du tétrahydrofuranne, après un contact de 16h nous avons entièrement 
récupéré l’amide mis en œuvre. 

Conclusion. — La présence de la pyridine accélère considérablement l’action 
du PO CI, sur les amides qui conduit aux nitriles correspondants par un méca- 
nisme qu'il conviendra de préciser, Favorise-t-elle l’énolisation, l’énol s’halo- 
génant avec facilité mais subissant aussi la prompte élimination d’une moléeule 
d’hydracide en présence de cet accepteur ? En tout cas, cette méthode nous a 
permis d'obtenir très rapidement et aveo d'excellents rendements un bon 
nombre de nitriles; elle est particulièrement avantageuse dans le cas de nitriles 
solides et insolubles dans l’eau. 


(1) Ber. Dsch. Chem. Ges., 67, 1934, p. 1762. 
(*) Brevet Canadien n°5 366967 (1937); U.S. P., 1876 652 (1932); 2387435 (1945); 
U.S. P., 2525 620 (1950), 2525 621 (1950). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Les acides «.a-diphénylbrassylique et «.a-diphényltétra- 
décanedioïque. Note de M. François Sazmox-Lecaexeur, M™ Choe Neveu 
et M. Amé Becor, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'application de la méthode générale de préparation des acides &.a-diphénylés au 
bromure de décaméthylène permet l'obtention, avec des rendements satisfaisants, 
des acides «.a-diphénylbrassylique (ou diphényltridécanedioïque) et «.a-diphényl- 
tétradécanedioïque. Le phénomène de décroissance des points de fusion des diacides 
ax.a-diphénylés ou de leurs dérivés semble se maintenir pour ces nouveaux termes. 


Poursuivant l'édification de la série des diacides a. a-diphénylés du type 


Foi, (CO. H)TCHMECOUN 


obtenus depuis le terme n=1 jusqu'au terme n—7, nous avons étendu la 
méthode générale de préparation de ces dérivés, proposée par l’un d’entre 
nous (*), (?), au bromure de décaméthylène (dibromo-1.10 décane). Il nous 
a été ainsi possible d'isoler les termes 7 — 10 et 11, c'est-à-dire les acides 
a.a-diphénylbrassylique (ou diphényltridécanedioique) (V) et &.x-diphényl- 
tétradécanedioique (XI). 

Le bromure de décaméthylène nécessaire a été préalablement préparé par 
réduction du sébacate de méthyle en décanediol-1.10 (*), (*) et distillation 
ensuite de ce dernier avec BrH à 48%. 

L'utilisation du processus (A) (*), (?) de notre méthode générale conduit 
d’abord, par réaction ménagée avec CNK au cyanure de x-bromodécyle (1) 
(Rdt 50% ); celui-ci condensé avec le nitrile diphénylacétique, préalablement 
sodé par NaNH,, donne le dinitrile «.«-diphénylbrassylique (If) avec un 
rendement de 59% par rapport au bromocyanure ou au nitrile diphényl- 
acétique : 

+ CNK 


Br—(CH,),) —Br 7 Br—(CH,),.—CN 
(1) 


+ (C, Hs} CHEN + NaNH, | . 
CH CN) (CL CN 
(II) 


Parfois on isole à côté de ce dinitrile un peu de dinitrile «.%.%'.«'-tétra- 
phényltétradécanedioique : (C,H, ), CCCN )—(CH,),.—(C, Hs), C—CN (IIL), 
provenant du fait que le cyanure de x-bromodécyle contient des traces de bro- 
mure de décaméthyléne dont il est difficile de le séparer. D’ailleurs ce méme 
dinitrile tétraphénylé s’obtient avec un bon rendement en condensant direc- 
tement le dibromodécane avec le double de la quantité équimoléculaire de 
diphénylacétonitrile sodé. 

La saponification du dinitrile «.x-diphénylé (I) par la potasse alcoolique 
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donne l'acide a-nitrile «.«-diphénylbrassylique (IV) que l’on transforme par 
chauffage avec la potasse glycolique en acide «. 4-diphénylbrassylique (V) 


(Ce H; ); C(CN )—(CH, ),»>— CN 


(IL) 4 + KOH alcoolique 


(C5 H5 )a C(CN)—(CH 10 — CO, H 


(D) + +KOH glycolique 


(C,H, Cc COnH ) =. CM EEEC OL 
(Vv) 


Le rendement global en diacide «. #-diphénylbrassylique s’est établi à 46,5 % , 
calculé à partir du diphénylacétonitrile et à 33% calculé à partir du dibromo- 
décane de départ. 

L'application du processus (B) (*), (?) de notre méthode générale nous 
a permis d’isoler de façon similaire homologue supérieur. Le dibromo-1.10 
décane est transformé par action sur le malonate d’éthyle sodé en x-bromo- 
décylmalonate d’éthyle (VI) avec un rendement de 50%. L’action de BrH 
concentré sur ce dernier conduit ensuite a l’acide A-bromododécanedioique 
(VII), C,.H.,0.Br, de F 52-53°, déjà connu mais préparé par une méthode 
tout à fait différente (*) comme son ester méthylique (VIH) (E, 164°) que l’on 
obtient par estérification habituelle : 


Br—(CH,),)—Br + (Cll Na(CO, C,H; ) ee Br—(CH, );>—CH (CO, C,H; ), 


(VI) 
br = CHE GH = CO bebe (CHIC CH, 
(VII) (VIII) 


La condensation du k-bromododécanoate de méthyle (VID) avec le diphényl- 
acétonitrile sodé donne avec un rendement de 50% environ l’&-nitrile 
u-méthylester «.«-diphényltétradécanedioique (IX), isolé seulement à l’état 
brut et saponifié ensuite en deux temps par la potasse alcoolique en &-nitrile 
p-acide correspondant (X), puis par la potasse glycolique en acide 
«.a-diphényltétradécanedioïque (XT) : 


(C, H;),C(CN)—(CH,),,—CO, CH; 
(IX) 1 +KOH alcoolique 


(CH GLCN AGHA MIGOE 


(X) | +K0n giycotique 


“(Gy He GU GO, LD CO 
(XI) 


Il est à noter que dans cette saponification finale, comme dans celle de 
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l’homologue inférieur (IV), il n'y a pas de décarboxylation notable en mono- 
acide w.w-diphénylé, à condition d’éviter toute surchauffe locale. 

Le rendement global en acide «.a-diphényltétradécanedioique s’établit en 
définitive à 47% calculé à partir du nitrile diphénylacétique, mais seulement 
à 16% si l’on fait le calcul à partir du dibromodécane, véritable matière de 
départ. L'application à ce dernier du processus (A) de la méthode est donc 
plus avantageuse que celle du processus (B). Dans les deux cas ces chiffres 
sont sensiblement inférieurs à ceux constatés dans la préparation des 
termes —5, 6 et 7 (acides x.x-diphényl-subérique, -azélaïque et -sébacique) GR 
mais on doit cependant les considérer comme très satisfaisants, étant donné 
la condensation élevée des produits isolés et leur tendance à produire des 
émulsions ou des solutions savonneuses lentes à se décanter. 

Pour chacun des deux diacides les diesters diméthyliques ont été préparés, 
nous les avons obtenus seulement à l'état liquide sans tendance à la cristal- 
lisation. Les essais d’estérification partielle ne nous ont conduit jusqu’à présent 
qu'à des esters-acides liquides, constitués sans doute par des mélanges des deux 
isomères possibles. On trouvera ci-dessous les constantes des nouveaux produits 
isolés dans ces synthèses : 

1° Série «.%-diphénylbrassylique. — Cyanure de x-bromodécyle (1), 
Cu Ho NBr, E,,; 180-184°; dinitrile CL Catia Ns. E, 275°; o-nitrile 
Meade ey je Ca, tg, aN, EoS-40°. diacide (V),C,, HO MENT otre" 
diester diméthylique, C,,H,,0,, E; ; 255-256°. 

2° Série «.4-diphényltétradécanedioique. — x%-bromodécylmalonate 
d étnyle (VI), G,,H;,0, Br, É, 202-204°; a-nitrile u-acide (X) CH: ON, 
F 41-42°; diacide (XI), C,,H;,0,, F 90-91°; diester diméthylique, C,,H;,0,, 
É, 246-248°. 

3° Sériea.«.z'.¢'-tétraphényltétradécanedioique. — Dinitrile (IIL), C,, 4,6 Na, 
F 103-105°. 

Il est remarquable de constater les points de fusion relativement bas tant 
des deux diacides que des deux acides «-nitriles. Ainsi donc le phénomène de 
décroissance des points de fusion, avec alternance à mesure que la condensation 
en carbone augmente, observé pour les sept premiers termes de la série des 
diacides «.æ-diphénylés (?), semble bien se maintenir pour ces deux termes 
élevés et leurs dérivés. I] sera particulièrement intéressant pour confirmer ce 
fait de préparer les deux termes, n = 8 et g, qui manquent encore, ce que nous 
nous proposons de réaliser prochainement. 


(1) F. Sarmon-Lecacneur, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2320. 
(2) F. Sarmon-LeGaGneur, Bull. Soc. Chim., (6° série), 1090, D. ht le 
(3) Cauir, Help. Chim. Acta, 9, 1926, p. 264. 

(*) Synthèses Organiques, 2, 1949, p. 267, Masson, Paris. 

Sa 


J 


H. et C. HuxsnieckeR, Ber. d. chem. Gesells., 15, 1942. p. 29r. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude spectrographique Raman et infrarouge de quelques 
aldéhydes, acétals et cétones a-acétyléniques. Note de MM. Léon Piavx, 
Marc Duranp et Luormn Henry présentée par M. Marcel Delépine. 


Etude des spectres Raman et infrarouges de quelques aldéhydes R= C=C — GHG 
de leurs acétals éthyliques, et de quelques cétones R=0=0 COCHE avec 
R=nC,H,, nC,H, et nC; Hs, mettant en évidence l’abaissement des fréquences 
et le renforcement de l'intensité diffusée ou absorbée dans le cas de liaisons 
multiples conjuguées, ici C=O et C=C. 


Les composés étudiés ont été obtenus par des méthodes classiques 

19 Les acétals résultent de la condensation, selon Ch. Moureu et 
R. Delange ('), P. L. Viguier (7), de l’ester orthoformique avec les magné- 
siens acétyléniques; leur hydrolyse par l’acide oxalique dilué, selon Viguier 
(loc. cit.) fournit les aldéhydes à l’état libre; 

20 Les méthyl-cétones ont été préparées, selon D. Nightingale et F. Wads- 
worth (*), en versant le dérivé sodé acétylénique, en suspension dans 
l’éther, dans l’anhydride acétique refroidi à —15°. 

Ceux de ces composés qui avaient déjà été préparés ont été facilement 
identifiés, les autres présentent les propriétés normalement attendues. 
Tous jaunissent plus ou moins à la lumière ou sous l’action de la chaleur, 
cette action étant particulièrement rapide et importante pour les aldéhydes 
libres, 

Les spectres Raman des acétals montrent une analogie frappante avec 
ceux des hydrocarbures (-acétyléniques R—C=C—CH;, décrits par 
Blanche Gredy (*) : ils possèdent deux raies caractéristiques, l’une large 
très forte, vers 2242 (*), l’autre plus étroite, assez forte, vers 2307 (au 
lieu de 2235-2303 pour l’heptyne-2 et l’octyne-2); ces deux fréquences 
se retrouvent dans les spectres infrarouges, qui présentent une bande 
forte vers 2242 et une faible vers 2300. 

Les aldéhydes libres ont donné, en spectrographie Raman, un fond 
continu assez intense, qui n’a permis, malgré l'intensité de la diffusion, 
de pointer qu'un petit nombre de raies; les fréquences fondamentales 
ont été trouvées à 1670 environ pour la liaison C=O, au lieu de 1720 en 
moyenne pour les aldéhydes saturés, 2204 (bande forte) et 2280 environ 
(faible) pour la liaison C=C, au lieu de 2242-2307 pour les acétals. 

Ces résultats sont confirmés par les spectres d’ absorption infrarouge, 
où les bandes caractéristiques se retrouvent à 1665-1667 (très forte) et 2205 
(très forte), 2275 (faible). 

Deux méthylcétones 2-acétyléniques ont déjà fait l’objet, pour la spec- 
trographie Raman, d’une publication de M. J. Murray et F. Cleveland (*) 
dont les résultats sont reproduits dans les Tables de Landolt; ils ont 
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trouve, pour l’hexyne-3 one-2, 2211 (très forte), 2227 (très forte) 2269 (assez 
forte), et pour l’actyne-3 one-2, 2170 (très faible), 2212 (très forte), 2262 
(forte); or, nous n’avons retrouvé dans les trois cas étudiés par nous (dont 
précisément l’octyne-3 one-2) qu’une bande large très forte vers 2211 
pour la triple liaison, la fréquence cétonique, en plein accord avec eux, 
étant retrouvée à 1676-1678; également très forte. 

Les spectres infrarouges des cétones confirment à peu près ces résultats, 
et montrent deux bandes fortes à 1673-1675 et 2211, celle-ci étant accom- 
pagnée d’une bande faible vers 2260. 

De plus, les spectres Raman des aldéhydes et des cétones sont beaucoup 
plus intenses que ceux des acétals, le même phénomène se retrouvant dans 
l'absorption infrarouge. 

L’abaissement des fréquences de vibration et augmentation de l'intensité 
diffusée résultant de la conjugaison d’une double liaison C=C avec une 
liaison C=O ou CÆN ont déjà été maintes fois signalés [voir notamment (")] ; 
les deux phénomènes se retrouvent ici pour la triple liaison CC conjuguée 
avec la haison C=O. 

L’abaissement de fréquence Raman : 30 unités pour la liaison cétonique 
contre 25 pour la liaison acétylénique, dans le cas des cétones, devient 
considérable : 5o unités, pour le carbonyle des aldéhydes, dépassant de 
loin celui quia été observé dans le cas des aldéhydes 4-éthyléniques (30 unités 
pour l’aldéhyde crotonique), celui de la triple liaison restant voisin de 
30 unités. 


1) Bull, Soc, Chim., 31, 1904, p. 1327. 

2) Ann. Chim., 1, 1913, p. 481. 

} J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 416. 

) Ann. Chim., k, 1935, p. 5. 

5) Toutes les fréquences sont données en nombre d’ondes par centimètre. 

) J, Chem. Phys., 12, 1944, p- 156. 

) M, Bourguer et L. Pisux, Traité de Chimie organique de Grignard, 2, p. 473. 


GEOLOGIE. — Note sur l’âge de la série de la Betaïna (vallée du Dra, Sud 
Marocain). Note de MM. Heyri Horrarn et Paur Jacguemonr, présentée 
par M. Pierre Pruvost, 


La série schistogréseuse de la Betaïna qui débute au sommet du Tournaisien, 
appartient dans son ensemble au Viséen inférieur et non pas au Tournaisien comme 
il était admis jusqu'ici. Elle est donc le témoin de la transgression viséenne sur le 
bord Nord du synclinal carbonifère de Tindouf. 


Au Sud de l’Anti-Atlas et du djebel Bani, les terrains primaires (Gothlan- 
dien à Carbonifère), composés d’une alternance de séries tendres ou résis- 
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tantes à pendage général Sud-Sud-Est, affleurent sous la forme de plusieurs 
reliefs appalachiens séparant des plaines allongées Ouest-Nord-Ouest. 
Chacune de ces crêtes correspond à un faisceau de banes durs et a reçu 
un nom local. Lorsqu’on traverse la région du Nord au Sud, on traverse 
ainsi le Rich (formé de grès du Dévonien inférieur ou moyen), puis, au Sud 
de ’Oued Dra, le djebel T'azout et enfin le djebel Ouarkziz. C’est entre 
ces deux derniers reliefs que s’étend la plaine nommée Betaina. Elle corres- 
pond à une série schisto-gréseuse dont l'épaisseur est de l’ordre de 800 m. 
Après les travaux de N. Menchikoff (') on considérait la série de la Betaina 
comme d'âge tournaisien, les grès du djebel Tazout étant struniens, les 
grès et les calcaires à Productus de l’Ouarkziz, viséens. Par la suite, les 
rapides traversées de J. Bourcart (*), J. Bondon et L. Clariond (*) et de 
G. Choubert (*), ne modifiérent pas la stratigraphie admise de la Betaina. 
Les faunes récoltées n’étaient pas trés caractéristiques, les gisements peu 
nombreux et seulement a la base de la série. Une mission effectuée pour 
le lever de la carte géologique du Maroe (H. H.) en avril 1953 au Sud 
d’Assa et surtout les recherches faites pour le Bureau de Recherche du 
Pétrole en 1953 et 1954 dans le Zemmoul (P. J.), puis complétées vers I’ Est 
en 1955 (H. H.), ont permis d’établir une stratigraphie détaillée de la 
Betaina et d’en fixer l’âge avec précision. 

Voici la coupe schématique des terrains que nous faisons débuter 
au-dessus des derniers niveaux gréseux du djebel Tazout. 

1° Une série essentiellement gréseuse formée d’une alternance de grès, 
en bancs de 20 à 40 cm, à patine noire, souvent à stratification entre- 
croisée, avec des grès fins micacés en plaquettes ou des marnes vertes, 
ces dernières surtout abondantes dans les 100 premiers mètres. Quelques 
lits de calcaires à entroques, parfois rouges et presque toujours à galets 
de grès, se rencontrent périodiquement. Cette série mesure 4oo m en 
moyenne. Elle s’amincit lentement d'Ouest en Est (de 600 à 300 m). 
La majorité de la faune est néritique et se trouve surtout dans les grès. 
Toutefois, il y a quelques goniatites pyriteuses dans les marnes ou les 
lits de calcaires à entroques. Les espèces suivantes existent dans toute la 
série : Productus sp., Productus gr. semi-reticulatus, Schellwiennella crenistria, 
Leptznella analoga, Rhipidomella michelini, Syringothyris cuspidata, Puncto- 
spirifer laminosus, Spirifer duplicicosta, Munsteroceras duponti, Pericyclus 
fasciculatus. Cette faune, avec ses deux espèces de goniatites, est analogue 
a celle que l’on trouve dans les niveaux de passage du Tournaisien au 
Viséen en Europe. De plus, dans la partie inférieure, plus marneuse, 
de la série, il s’ajoute à la faune ci-dessus une grande quantité de Spirifer 
tornacensis, Retzia ulothrix, Acambona serpentina, Productus corrugatus. 
Cela permet d’attribuer les 100 premiers mètres à la fin du Tournaisien. 
Le reste de la série voit l'apparition de Spirifer striatus, Spirifer ovalis, 
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. Productus gr. fimbriatus et, par contre, la disparition de Spirifer torna- 
censis et doit donc être attribuée au Viséen. 

2° Une série à prédominance argileuse où les grès sont très minces et 
ne se développent davantage que vers le haut. Deux lits d’un calcaire gris 
très fin, pétri de fossiles ont fourni : Chonetes dalmanianus, Chonetes 
buchianus, Productus gr. fimbriatus, Athyris lamellosa, Athyris sp., Schell- 
wiennella crenistria, Productus cf. frechi, Rhipidomella michelini, Beyri-. 
choceras sp. nov., des lamellibranches et des gastéropodes. Ailleurs on 
trouve aussi Spirifer striatus, Overtonia cf. laciniata, Productus sp., Miche- 
linia favosa. 

Cette série, viséenne, mesure environ 200 m. 

3° Une série gréseuse de 80m, de teinte claire, souvent rose, azoique 
avec un banc puissant de calcaires gréseux. Il n’y a plus ici de grès à 
ripple marks ou à stratification entrecroisée. 

4° La coupe de la Betaïna se termine sous les premiers calcaires du djebel 
Ouarkziz par une nouvelle série schisto-gréseuse du type 1° qui fournit 
comme faune : des Brachiopodes : Rhipidomella michelini, Productus cf. 
garwoodi, Productus gr. pustulosus, Spirifer striatus, Spirifer sp., Reticu- 
laria sp., Athyris lamellosa, etc.; des goniatites : Beyrichoceras micronotum 
et Dimorphoceras discrepans. D’après ces goniatites, il s’agit déjà du viséen 
supérieur. On peut convenir de fixer la limite viséen inférieur-viséen 
supérieur au bas de 4°, au-dessus des gres de 3°. Ce terme 4° mesure 
environ 130 m. 

En résumé, V étude des terrains de la Betaina montre qu'ils sont viséens 
dans leur grande majorité. Seuls les 100 premiers mètres touchent encore 
au Tournaisien. Quant au terme 4° il faut déjà le considérer comme viséen 
supérieur et l’associer aux calcaires à Gigantoproductus du djebel Ouarkziz 
qui le surmontent. 

Les faciès sont très souvent côtiers et le terme 1°, en particulier, suggère 
un régime de bancs de sable rapidement étendus par des courants variables 
sur un vaste plateau littoral. D’après l’épaisseur des grès, qui décroît 
vers l'Est, on peut situer le continent plutôt à l'Ouest, mais on ne peut 
pas préciser de quel secteur de la région Ouest il s’agit (Nord-Ouest ou 
Sud-Ouest). Les faunes pélagiques de goniatites ne semblaient pas atteindre 
facilement cette région et se trouvaient probablement gênées par les 
importants apports sableux. Elles sont en effet moins abondantes que 
partout ailleurs dans le Sahara occidental et le Tafilalet. 

Cette modification de l’âge de la Betaïna remet en question celui des 
grès sous-jacents du djebel Tazout, jusqu’ici réputés struniens et qu'aucune 
lacune ne semble séparer des marnes du Tournaisien terminal. Il est 
possible qu’une partie au moins de ces grès doive être attribuée au Tour- 
naisien. Ils marquent une période de mers probablement peu profondes 
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et le début de la série de la Betaina correspond à une extension et à un 
approfondissement de la mer à l’extrème sommet du Tournaisien. On peut 
noter que c’est au même moment que débutait au Tafilalet (butte d’Erfoud) 
la grande transgression dinantienne (°). 


Revue Géogr. Phys. et Géol. Dynum., 3, 1930, p. 103-2474 

C. R. Som. Soc. Géol. Fr, 1934, p. 201-202 et 1938, p. 12-14. 
Comptes rendus, 199, 1934, p. 1235. 

Notes et Mémoires Serv. Géol. Maroc, n° 100, fasc. 1, 1952. 

G. Decérine, Votes et Mémoires Serv. Géol. Maroc, n° 58, 1941. 


+ 


PALÉONTOLOGIE. — Affinités et originalité structurale de Sansanosmilus 
palmidens Bl. (Miocène moyen de Sansan). Note de M. LéonarD Gixssur6, 
présentée par M. Jean Piveteau. 


Depuis les travaux de E. D. Cope (*) et de J. Piveteau (*), on distingue 
parmi les chats à longues canines les formes de l’Oligocène, rapportées 
aux Nimravinés, et les formes apparues depuis le Pontien, groupées en 
Machairodontinés. Entre ces deux ensembles, bien différents structu- 
ralement, la forme la mieux connue du Miocene moyen, Sansanosmilus, 
a été considérée comme un peu aberrante (*), mais se rattachant plutôt 
aux Machairodontinés (*). 


"étude des très nombreux restes de Sansanosmilus palmidens BI. 
recueillis jadis à Sansan (Gers) et déposés aujourd’hui au Muséum d’ His- 
toire Naturelle de Paris me conduit à le rattacher aux Nimravinés. Comme 
ceux-ci en effet, S. palmidens possède un canal alisphénoidien, un trou 
déchiré postérieur bien séparé du trou condylien, des orifices palatins 
postérieurs creusés dans les os maxillaires. Le rocher n’a pas de fossa 
arcuata, le trou auditif interne est trés grand et, au-dessus, la fosse flocu- 
laire est large et étalée longitudinalement. La bulle auditive est semblable 
à celle d’Eusmilus tant par sa forme que par ses rapports avec les apophyses 
mastoide et paraoccipitale, le trou déchiré postérieur et le basisphénoïde. 


Par contre, comme les chats modernes, le trou post-glénoïdien est 
obturé et la surface de contact entre la bulle auditive et le basi-occipital 
est horizontale et occupe l’espace compris entre la paroi verticale de la 
bulle auditive et le rocher, qui en est assez distant. Le canal carotien est 
trés réduit et suit le méme trajet que chez les Félinés et Smilodon. 

Les membres sont extrémement proches de ceux des chats à longues 
canines de l’Oligocène. Les métapodes sont très courts et le premier doigt 
est bien conservé. L’humérus est très exactement celui d'Eusmilus, avec 
sa crête deltoidienne très forte descendant jusque dans le tiers inférieur 
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de los, son épitrochlée large, plate, rejetée en arrière et séparée par une 
gorge de la partie postérieure de la surface articulaire. Le cubitus présente 
dans sa partie supérieure un dos plat, avec des insertions ligamentaires 
semblables à celles d’Eusmilus. L’apophyse sigmoide est de même soutenue 
par une petite crête osseuse orientée obliquement vers le bas. Le muscle 
brachial antérieur se loge dans une petite entaille verticale et la partie 
interne de la cavité sigmoïde est très évasée. Le fémur a un col très long, 
un premier trochanter haut et vertical, un deuxième trochanter très 
saillant, visible en norma facialis, un troisième trochanter encore net et 
certainement fonctionnel. L’astragale est court et ramassé, le calcanéum 
voit sa partie antérieure réduite. Il est à remarquer que la plupart de ces 
dispositions sont primitives et se retrouvent en proportion majoritaire 
chez les Créodontes. 

La denture présente des caractères très particuliers. Comme chez 
Eusmilus, I, est extrêmement réduite et parfois absente, [,_, et la canine 
inférieure sont très comprimées latéralement. P;, première de sa série, 
ressemble beaucoup à la P, d’Eusmilus, première aussi de sa série. La P, 
de S. palmidens rappelle encore Eusmilus par ses denticules verticaux, 
grêles et bien séparés, mais est sensiblement bâtie sur le modèle de la P, 
du Machairodus leoninus de Pikermi. M,, enfin, est réduite à deux lobes 
tranchants, comme chez les Machairodus. La denture supérieure présente 
les mémes caractéres. La canine plate, effilée, crénelée sur les deux bords, 
affinée encore par la présence de deux sillons latéraux, rappelle beaucoup 
celle d’Eusmilus et n’évoque en rien les longues canines épaisses des 
Machairodontinés. P, est gréle et, comme P,, a trois lobes bien détachés 
et un petit talon postérieur relevé. C’est la constitution et le style, en plus 
fort et non compte tenu du talon, de la P, d’Hoplophoneus. La carnassière 
supérieure a enfin, comme l’inférieure, atteint le stade Machairodontiné. 
Trilobée, longue, mince, dotée méme d’un petit style accessoire a la base 
du lobe antérieur et totalement dépourvue de deutérocône, cette dent est 
aussi évoluée dans le sens « Machairodontiné » que les formes extrêmes du 
groupe, Smilodon ou Machatrodus nestianus. 

Ainsi, les caractères qui rapprochent S. palmidens des Machairodus se 
réduisent essentiellement à la forme des dents carnassières et aux dispo- 
sitions du basi-occipital. Ces caractères très peu nombreux de type 
Machairodus me semblent d’autre part avoir été atteints et réalisés d’une 
manière trop parfaite et trop précoce au milieu d’un ensemble structural 
encore trop primitif pour qu’on puisse considérer S. palmidens comme un 
ancêtre direct des Machairodontinés. Je verrai donc plutôt en lui un 
Nimraviné d’un type un peu particulier, d’une lignée différente et plus 
évoluée que celle qui a mené à Hoplophoneus et Eusmilus, a qui présente 
quelques caractéres de convergence avec les Machairodontinés. 


2656 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


(1) The American Naturalist, 1, n° 2, 1880. 
(2) Ann. de Paléontologie, 20, 1931. 
(*) J. Pivereau, Ann. de Paléontologie, 34, 1948. 


Bull. Amer. Mus. Nat. Hist., 85, 1945. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur le métabolisme glucidique des Hépatiques : 
Jungermaniales et Marchantiales. Note de M. Marcez Quirrer, présentée par 


M. Raoul Combes. 


- 


Les Jungermaniales dont on a extrait et analysé le contenu glucidique (cinq espèces) 
possèdent un équipement polyfructosidique complexe comparable à celui que l’on 


trouve dans les Phanérogames à fructosanes ou chez les Sphaignes ; les Marchantiales 
analysées (deux espèces) n’en ont pas, mais elles sont en compensation beaucoup plus 
riches en sucres réducteurs, en saccharose et en amidon. 


La technique d'exploration du contenu glucidique des Hépatiques que 
nous décrivions récemment (') nous avait fait prévoir qu'il y aurait une 
grande différence qualitative entre la réserve des Jungermaniales et celle 
des Marchantiales. 

Au cours d’une année malheureusement très sèche (1955), nous nous 
sommes efforcés de réunir un poids suffisant de chacune des espèces les 
plus caractéristiques pour tenter l’extraction des glucides, leur étude 
chimique et chromatographique. 

De telles récoltes furent assez décevantes car d’un volume apparemment 
important et prometteur il ne reste souvent qu’une centaine de grammes 
de matériel : soit 8 à 10 g, au plus, de matière sèche, après le nettoyage 
et le triage des seules parties vivantes. Les extraits dans l’alcool à 50° 
bouillant, concentrés, déféqués par le sous-acétate de plomb, purifiés 
par passage sur résines échangeuses d’ions, ont été réduits à petit volume, 
sous vide. Quelques gouttes servaient à faire un chromatogramme sur 
papier avec le phénol aqueux comme solvant, l’urée phosphorique ou le 
phtalate d’aniline comme révélateurs. Le reste était traité par la méthode 
classique : action d’une sucrase active pendant 3 h suivie d’une hydrolyse 
acide pendant 20 mn au bain-marie bouillant dans une liqueur titrant 0,5 
d’acide chlorhydrique en poids. 

Voici les résultats obtenus 

Jungermaniales acrogynes. — Trichocolea tomentella récoltée en juillet 
à 1000m d’altitude dans l’Isère (Saint-Sixte). 

Le chromatogramme de l'extrait révèle une réserve glucidique complexe 
comprenant outre le glucose, le fructose et le saccharose 8 taches de 
polyfructosides bien séparées au-dessous d’une queue indistincte prolon- 
geant le spot de départ dont une notable partie ne s’est pas déplacée. 
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Le chromatogramme ressemble beaucoup à celui que donnaient les extraits 
de Sphaigne ou ceux de Topinambour. 

Les polyfructosides les plus condensés doivent done avoir un poids 
moléculaire supérieur à 2 000; ils sont cependant moins condensés que 
l’inuline typique car ils sont solubles dans l’eau froide et ne donnent 
sous l’action de la baryte que des complexes qui ne floculent que lente- 
ment par affusion d'alcool en formant un précipité hygroscopique et collant. 

Les extraits, négatifs au départ, et moyennement réducteurs livrent 
environ 1,4 % du poids sec du thalle en saccharose et 3,1 % en fructosides 
supérieurs; le pouvoir rotatoire spécifique moyen de l’hydrolysat total 
est voisin de — 71°. 

Plagiochila asplenioides récoltée en juillet à 1200 m en Haute-Savoie 
(Peisey) et Diplophyllum albicans récolté en août dans le Finistère (Huel- 
goat) donnent des chromatogrammes tout à fait comparables. Les extraits 
légèrement positifs sont moins réducteurs, mais on a trouvé malgré l’état 
de sécheresse de Diplophyllum, des teneurs en saccharose (1,2 et 1,75 %) 
et en polyfructosides du même ordre (4,2 et 0,9 %). Le pouvoir rotatoire 
spécifique moyen de l’hydrolysat total très négatif pour le premier 


[x], — 74° n’est plus que de [2], — 34° pour le second à cause de la moindre 
proportion des polyfructosides dans le mélange. 
Jungermaniales anacrogynes. — Metzgeria pubescens récoltée en juillet 


à 1200 m en Haute-Savoie (Peisey) et Pellia epiphylla récoltée en juillet 
en Seiné-et-Marne (Guérard) donnent des chromatogrammes très diffé- 
rents : outre le glucose, le fructose et le saccharose toujours présents 
on n’apercoit plus qu’une tache, mais importante, très détachée des autres, 
au niveau du pentafructoside des Jungermaniales acrogynes. La place 
du spot de départ est à peine marquée. 

L’hydrolysat acide facile de ce glucide donne du fructose et c’est sans 
doute un polyfructoside, mais il appert que le pouvoir condensateur de 
ces espèces est très particulier. Il se place, nous allons le voir, entre celui 
des Jungermaniales acrogynes dont ils ont la minceur du thalle et celui 
des Marchantiales qui ont comme elles des archégones non terminaux et 
des thalles peu découpés. 

Le saccharose est abondant (4,5 %), le polyfructoside non négligeable 
(2,2 %), mais la pauvreté de nos récoltes ne nous a pas encore permis de 
Visoler et d’en donner les caractéristiques physiques et chimiques comme 
il eut été souhaitable. Nous avons vérifié que l’amidon, rare chez les 
J. acrogynes, est parfois, ici au contraire, abondant. Chez Pellia epiphylla, 
en particulier, les grains ronds, très petits, nombreux dans les amylo- 
plastes volumineux, sont faciles à colorer et observer sous le microscope. 

Après les épuisements alcooliques, le thalle séché, porphyrisé avec du 
sable, forme sous l’action de l’eau bouillante un empois qui prend vio- 


2 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 22.) 17 
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lemment par l’iode la teinte bleue caractéristique. Un peu de substances 
étrangères est sans doute entraîné aussi dans l’eau, mais, par Vhydrolyse 
acide (acide sulfurique 1,5 N) pendant 2h au bain-marie bouillant, on 
obtient une quantité de réducteur dont le pouvoir rotatoire spécifique est 
voisin de + 52 et qui permet d’avoir une idée de la réserve amylacée 
environ 2,3 % du poids sec. 

Marchantiales. — Marchantia polymorpha partiellement fructifiée et 
Conocephalum conicum récoltés tous deux en juillet à 1500 m en Haute- 
Savoie (Peisey) ne révélent par chromatographie des extraits que le 
glucose, le fructose et le saccharose à |’exclusion de toute trace de poly- 
fructoside : ce qui confirme les indications de l’essai a l’urée que nous 
donnions récemment. 

Le réducteur est plus abondant que d’habitude, méme dans Conoce- 
phalum conicum non fructifié et fixé sur place (respectivement 4,4 et 4,1 % 
du poids sec). La teneur en saccharose est moyenne (1,4 et 1,9 %). L’abon- 
dance de l’amidon déjà signalée par H. Rancken a été confirmée. L’extrac- 
tion par l’eau bouillante effectuée comme pour Pellia epiphylla nous a 
fourni pour Marchantia 3,9 % du poids sec en amidon et pour Cono- 
cephalum 3,2 %. 

Les résultats de nos dosages, rapportés a too g de poids sec (110°) sont 
résumés dans le tableau suivant 


2 F 

R s I [e]p = A. a 

Trichocolea tomentella....... Tee 1,4 Bien —71 0,22 0 6,0 
Plagiochila asplenioides ... ... D.) 1,2 h,2 —74 0,7 0 5,9 
Diplophyllum albicans........ 0,6 L,7 0,9 —34 On 0 3,2 

à . ‘deh ‘ 

Metzgeria DUDESCENS NH 1,0 ASS 2,2 = 0,3 0 7,7 
PELIG CDIDRVUG EE RES 0,79 0,79 0,7 20 0,15 2,3 4,5 
Marchantia polymorpha...... ae 1,4 a) - = 3,9 9,4 
. 2 / J % dy 

Conocephalum conicunv’....... 4,4 1,9 Oo = = 3,2 9,5 


R, réducteur initial; S, saccharose; F, polyfructosides; A, Amidon; T, total des glucides; [a],, pouvoir 


rotatoire spécifique moyen du produit de ’hydrolyse totale. 


(1) Comptes rendus, 242, 1956, p. 2475. 


PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Un nouveau facteur de rendement dans la croissance 
des plantules de Cuscuta gronovii Willd : hauteur de leur zone d ‘élongation 
au-dessus du substrat. Note de M Joserre Tronener, présentée par 


M. Raoul Combes. 


La hauteur i 'é i L 
ae pene par la zone d’élongation des plantules de Cuscuta gronovii 
u-dessus du substratum apparait comme un facteur du rendement au méme titre 
que les autres facteurs habituellement considérés. Le coefficient d’efficacité est o 064 
dans les conditions des expériences. 
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En vue de déterminer les relations éventuelles entre la longueur des 
plantules de Cuscuta gronovii Willd et la hauteur de la zone d’élongation 
au-dessus du substrat au cours du développement, nous cultivons des 
plantules de cette espéce dans des tubes de Pyrex de 13 mm de diamètre, 
plus ou moins remplis de sable pur mouillé d’eau distillée. Les tubes, 
maintenus verticaux pour assurer aux plantules une croissance maximale ('), 
sont obturés supérieurement par des plaques de verre ou des cadres tendus 
de tissu transparent et groupés en séries. La hauteur libre au-dessus du 
substrat varie de 5 en 5 mm d’une série à l’autre et de 10 à 140 mm pour 
l’ensemble des tubes. Les cultures sont effectuées en atmosphère saturée 
d'humidité. Les plantules sont mesurées à intervalles réguliers en vue de 
dresser des courbes de croissance et de nécrose. Cependant, nous ne tien- 
drons compte dans cette Note que du critère « longueur maximale ». 


Nous avons pu ainsi étudier systématiquement la croissance comparée 
des plantules cultivées dans ces conditions. La valeur moyenne pour 
chaque série des longueurs maximales obtenues varie de 70 à 206 mm. 
Toutes les autres conditions étant semblables (nature du substrat, degré 
hygrométrique, température, éclairement, diamètre et orientation des 
tubes), les différences observées ne paraissent pouvoir étre attribuées qu'aux 
différences de hauteurs libres au-dessus du substrat. On constate pendant 
toute la durée de la croissance que la zone d’élongation des plantules tend 
à se placer d'elle-même au niveau de la plus forte cote de hauteur. Les 
différences de rendement apparaissent ainsi comme étroitement liées aux 
cotes atteintes par la zone d’élongation. 


Si l’on étudie les variations des moyennes de longueurs maximales des 
plantules des différentes séries en fonction des « cotes maximales crois- 
santes de la zone d’élongation », on obtient la courbe ABC (figure), 
présentant en B un point singulier. Remarquons que ce point singulier 
correspond aux cotes maximales observées pour des plantules se dévelop- 
pant non dans des tubes mais sur large substrat de surface horizontale. 


Considérons la première partie (AB) de la courbe, c’est-à-dire celle qui 
correspond à des cotes maximales de 10 à 70 mm. La longueur maximale 
moyenne y apparaît comme une fonction exponentielle de la cote maximale 
de la zone d’élongation. C’est une courbe de rendement du type des courbes 
de Mitscherlich de première approximation, dont la formule générale 
est sous sa forme logarithmique : log.(A—y) = log-A— cz, A étant le 
rendement maximal susceptible d’étre atteint quand le facteur considéré 
varie seul et c le coefficient d’efficacité du facteur étudié. 


Nous avons déterminé d’aprés nos mesures empiriques et pour les valeurs 
croissantes de 10 à 70 mm du facteur « cote maximale », le coefficient c, 
sa valeur est voisine de 0,064. L’accord entre la courbe empirique (trait 
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plein) et la courbe théorique (trait pointillé) construite sur la formule 

log. 164 — log. (164 — y) — 0,064 x = o est assez satisfaisant. 
Envisageons maintenant la deuxième partie BC de la courbe, celle qui 

correspond à des cotes maximales de la zone d’élongation supérieures à 

celles normalement observées dans le cas de croissance libre sur large substrat 


150 


50 Teton Reet 


horizontal n’offrant pas d’appui aux plantules. Dans les expériences décrites 
ci-dessus, les plantules s’élèvent contre les parois des tubes et cette surélé- 
vation apparaît comme favorable à leur croissance : le rendement est ainsi 
artificiellement amélioré comme le montre la branche BC. Cette portion 
de courbe exponentielle admet le même coefficient d’efficacité (0,064) et 
correspond à la formule log, (206—164) — log. (206 — y) — 0,064 (x—70)= 0. 
La courbe pointillée construite sur cette formule se superpose assez exac- 
tement a la courbe empirique. 

Ainsi la croissance des plantules de Cuscuta gronovu est d’autant meilleure 
que l’espace vertical libre au-dessus d’elles et la présence d’éventuels 
appuis, permettent à leur zone d’élongation de s’élever plus haut (jusqu’à 
un maximum atteint vers la cote 130 mm). 

La cote de la zone d’élongation apparaît done comme un facteur de 
rendement, qui joue dans la croissance et la morphogénèse des plantules 
de Cuscuta un rôle important, aux côtés de ceux habituellement consi- 
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dérés : eau, éclairement, température. Cependant, nous n’avons jamais pu 
obtenir l’inhibition complète de la croissance par le seul jeu de ce nouveau 
facteur. 

Il serait intéressant que des faits analogues soient mis en évidence pour 
d’autres organismes végétaux, la méconnaissance de tels faits risquant 
d’entacher d’erreur les résultats expérimentaux portant sur un matériel 
vivant sensible à ce facteur de rendement. 


(*) Mm J. Troxcner, Comptes rendus, 242, 1955, p. 172. 


MYCOLOGIE. — Recherches sur la polarité de vingt-trots Théléphoracées. 


Note de M™* Micnerixe Tassinari, présentée par M. Roger Heim. 


Les Peniophora section Coloratæ sont tous tétrapolaires; la bipolarité domine 
dans les autres groupes. 


Beaucoup de Basidiomycètes ont été étudiés au point de vue sexuel, mais un 
très petit nombre de ceux constituant l’ensemble des Théléphoracées l’ont été 
jusqu'alors. Aussi, à partir de spécimens recueillis et déterminés par J. Boidin, 
nous avons essayé de combler cette lacune; d’autre part nous avons repris 
l’étude de Phlebia aurantiaca (Sow.), c’est-à-dire Phlebia radiata Fr., dont la 
polarité n’avait pu être reconnue de façon sûre par M™ Terra, qui ne disposait 
que d’un petit nombre d’haplontes (*); de même, nous avons étudié de nouveau 
le Glæocysudiellum leucoxanthum (Bres.), espèce présumée homothallique par 
J. Boidin (*); les trente-huit monospermes obtenus se sont tous révélés pourvus 
de boucles, grosses et nombreuses. 

Tous nos résultats sont consignés dans le tableau ci-après : nous indiquons 
d’abord, pour chaque espèce, le nombre total de monospermes dont nous dis- 
posions, puis, pour chaque groupe sexuel, le nombre des haplontes. 

Les chiffres correspondant à deux groupes compatibles sont réunis par le 
signe x. 

Dans la dernière colonne, les chiffres II et IV indiquent la polarité. 

Nous pouvons admettre que dans le cas où nous n’avons pu isoler que trois 
groupes sexuels, il s’agit d’une espèce tétrapolaire (Perzophora nuda). 

On remarquera que tous les Peniophora examinés ci-dessus font partie de la 
section Coloratæ Bourdot et Galzin, section extrêmement naturelle à de nom- 
breux points de vue; leur comportement sexuel identique (tétrapolaire) 
souligne clairement cette homogénéité. 

Au total, sur vingt-trois espèces de Théléphoracées étudiées par nous, sept 
sont bipolaires et seize tétrapolaires. Cependant, si l’on fait abstraction des 
Peniophora, on trouve, alors, une majorité d'espèces bipolaires [ (sept 
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bipolaires pour quatre tétrapolaires) comme l’avait déjà fait remarquer 


Mr° Terra (1953)]. 


Corticium cæruleum (Schrad. ex Fr.) Fr..... 17 7 X 10 - II 
» LeldunuPers- tic RE 13 4x9 - IL 
» ochraceo-fuleum (Bourd. et G.) { 10 4x6 - II (5) 
Walker EE ARR ne lee CRE | 28 Lope — IL 
Glæocystidiellum porosum (Berk. et Curt.) 
Done wnisec atin one eerie Geto eee 17 20 1h IV 
Peniophora proxima Bres............….... 9 1 X 4 De a! VAE 

» erpe. versicolor Bres..2>....-2% 10 100 LEO EN 

» iilace@ Bord. CUG nie ake ronas 10 Den I 2 IV 

» ndlr) Brees. ues eee apa oa II Do D Ly 

» pini (Schleich. ex Fr.) Boid.... 10 ae DDC IV 

» pithya (Pers.) J. Eriksson,...... 9 2 3 7 > 2 [M 

» piceæ » DT ewan a 10 bea 1.22 Ly; 

» jroamea (Pers. )Hundell--.,. 10 Ai WSes IV 

» CDIDOUCT Bol ee LEE 10 Dh 5j 0 IV 

» rufomarginata;( Pers..) jo. «00% 10 La à Hub IV 

» lycu(Pers.) Hoehn et itsch...». 1e 3. Ge DCS LY, 

» méridionaus BOI top tee eae 10 PTE 2 0 IV 
Vuilleminia comedens (Ness.) R. Maire..... II h x 2 h XI IV 
Aleurodiscus polygonioides (Karst.) Pilat ... 10 1><-2 2p IV 

» MACROSPOTUS BUCS... jomdon snk 10 hob ~ II (*) 
Phlebia radiata Vrs, RSR CRETE RTE 16 Jo ~ IL") 
Merulius tremellosus (Schrad.)Fr.......... 21 ID 10 - IL 
Mycoleptodon ochraceus (Pers.) Pat ....... 12 i <2 hd LV GD 
My coacia mda (Er) Donk ee RAM ak oe 13 5x8 ~ II 


(1) Essai biotaxonomique sur les Hydnés résupinés et les Corticiés.. Etude spéciale du 
comportement nucléaire et des mycéliums (à l'impression). 

(?) En examinant les combinaisons diverses réalisées en vue d'établir la polarité de Penio- 
Phora proxima et d'Aleurodiscus macrosporus, nous avons pu noter l’existence de copula- 
tions dites « illégitimes », caractérisées par des boucles imparfaites ou fausses. 

(*) Bipolarité évidente, mais, cependant, on doit noter l'existence de deux combinaisons 
positives entre haplontes appartenant au même groupe sexuel. 

(*) Bipolarité présumée par Mme Terra, Comptes rendus, 236, 1953, p. 115. 

(>) Au cours de nos recherches, nous avons eu connaissance du travail de Katsuji Kimura, 
Bot. Mag. Jap., 67, 34-35, tabl., résumé angl., 1954, p. 787-788, qui, comme nous, a 
reconnu la tétrapolarité de cet Hydné. 

(°) La bipolarité du Corticium ochraceo-fuleum n’ayant été, tout d’abord, reconnue 

: : : es 
qu'avec dix haplontes (sur dix-neuf monospermes obtenus initialement, neuf se sont révélés 
pourvus de boucles), nous avons voulu la confirmer en utilisant une autre souche, après 
nous être assurée de son interfertilité avec celle employée antérieurement. 
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HEMATOLOGIE. — Utilisation du chrome 51 pour Vétude de la durée de vie 
et de la libération médullaire des hématies. Note de M™ Anne Comprisson- 
Le Borrocn, M Emme Caper et M. Roserr Anpré, transmise par 


M. Frédéric Joliot. 


L'étude de la durée de vie in vivo des hématies marquées par le *!Cr montre la 
supériorité de la solution anticoagulante A. C. D. (3) sur la solution de Wurmser, 
pour la conservation du sang destiné aux transfusions. L’association de la mesure de 
Vhématocrite à celle de la durée de vie des hématies permet d'apprécier la libération 
médullaire des malades ne présentant pas d’hémorragies. 


Il est possible de marquer in vitro la population d’hématies d’un échan- 
tillon de sang à l’aide de chrome radioactif (*!CrO,Na,), puis de mesurer 
la durée de vie de ces hématies marquées une fois transfusées à l’ Homme (‘). 
La vitesse à laquelle le *'Cr disparaît du sang circulant correspond au 
rythme .de disparition des hématies marquées; car les hématies ne se 
démarquent pas in vivo et le chrome libéré par l’hémolyse n’est pas utilisé 
de nouveau. 

Actuellement, on emploie très largement le sang conservé pour les 
transfusions. Au Centre Régional de Transfusion Sanguine de Paris, nous 
avons étudié la durée de vie des hématies transfusées après conservation 
dans deux solutions anticoagulantes couramment utilisées en France ou 
à l’étranger : la solution de Wurmser (?) et la solution A.C. D. (*). Les 
résultats de ce travail portant sur 54 flacons pris au hasard sont résumés 
dans le tableau ci-dessous. 


% Vhématies marquées 


Délai de circulant dont la durée 
Solutions conservation au bout de vie est 
conservatrices. en jours. de 1 jour. de 100 + 20 jours. 

I 9 à 100 CHER 
3 99 à 100 8h + 4 
re à te ANUS RE 
Solution de Wurmser..... , ne op i "7 4 
9 ONE AN DU 
11 dD she 20 30 = 20 
| 7 99 à 100 89 =) 
Solution Ag Uc Lone eo kes 9 9ù à 100 00 A 
| 12 90 à go O2 ams 7 

Sang frais 95 à 100 99 à 100 


Les résultats que nous avons obtenus avec les hématies conservées 
dans la solution A. C. D. sont en accord avec ceux publiés par Mollison (") 
qui utilisait la méthode d’Ashby fondée sur l’agglutination différentielle 
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des hématies. La solution de Wurmser permet une conservation satisfaisante 
du sang pendant cing jours, ce qui peut être suffisant dans bien des hôpi- 
taux. La solution A.C. D. qui assure une conservation convenable du 
sang pendant au moins 12 jours convient mieux à des centres de transfu- 
sions pour lesquels une assez grande réserve de sécurité est indispensable. 

La mesure de la durée de vie des hématies d’un sujet, associée a l’étude 
des variations de l’hématocrite (l’hématocrite représente le pourcentage 
du volume des hématies par rapport au sang total) nous a permis d’apprécier 
la libération médullaire des hématies. Un homme normal a un hématocrite 
de 45 % (ou de 45 unités) environ. 1 % de ses hématies disparaît chaque 
jour et cette perte est exactement compensée : la moelle remplace norma- 
lement par jour la quantité d’hématies correspondant à 0,45 unités d’héma- 
tocrite. En cas d’hémolyse brutale, une moelle normale peut remplacer 
jusqu'à 2,7 unités d’hématocrite par jour. Chez les anémiques ou les 
polyglobuliques, on peut déterminer la perte réelle par hémolyse et la 
valeur de la libération médullaire. 


Soient : 
Hs l’hématocrite au premier jour des examens; 
ER l’hématocrite au bout d’un temps T connu; 


pH,, la perte réelle des hématies, mesurée par la disparition des hématies. 
marquées du malade pendant le temps T; 
apH), la libération médullaire pendant le temps T; 
a, le facteur de libération pouvant être égal, plus petit ou plus grand 
que 1, selon que la libération est égale, inférieure ou supérieure 


à la perte par hémolyse. 
On peut écrire : 
H—H,— pH,+ ap Ho. 
Connaissant H,, H et p, on peut calculer a et apH, d’après la formule 


Hines 
faa. pli+@). 


Nous avons a plusieurs reprises confirmé la validité de cette formule. 
Nous avons estimé avec la précision habituelle des mesures de radio- 
activité, ’hémolyse des hématies par jour. Les variations d’hématocrite 
ne sont appréciables généralement qu’au bout de quelques jours. Pour 
cette raison, pratiquement, nous n’avons mesuré la libération médullaire 
que sur des périodes de 7 ou de 14 jours. La valeur de la libération médul- 
laire par jour n’est qu’une valeur moyenne qui ne rend pas compte des 
petites variations quotidiennes. Grâce à cette méthode nous avons pu 
étudier le mécanisme de l’anémie de sept malades chez lesquels il était 
difficile, par les examens hématologiques classiques, de faire la part des 
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troubles hémolytiques et hématopoiétiques. Cette méthode permet aussi 
de suivre influence du traitement. Chez deux malades traités par la 
cortisone, nous avons observé une augmentation importante mais 
passagère du facteur de libération médullaire et une très nette diminution 
de l’hémolyse. Nous espérons, en utilisant parallèlement le fer et le chrome 
radioactifs, pouvoir étudier les modalités de régénération et de libération 
médullaires des hématies ainsi que les variations de l’hémolyse, sous 
influence de certains traitements. 

Cette méthode de mesure de l’hémolyse et de la libération médullaire 
n’est valable qu’en l'absence d’hémorragies ou de changement de masse 
sanguine circulante. 


(1) S. J. Gray et K. Sreruine, J. Clin. Invest., 29, 1950, p. 1604. 

(*) Solution de Wurmser : acide citrique, 3 g; soude, 1 g; H,O, 100 cm’; pH 6,5. 

(*) Solution A. C. D. : citrate trisodique, 5,5; H,O, 1,87 g; acide citrique, 0,56g; glu- 
s 

( 


ZOOLOGIE. — Sur une Ascidie nouvelle de la Mer Noire, Ctenicella 
amesophleba n. sp. confondue avec la Ct. appendiculata (Heller) 1897. 
Note de M. Rapu Copreanu et M"° Varénre Mack-Fira, transmise par 
M. Maurice Caullery. 


Il est montré qu’une Molgulide, fréquente dans le limon phaséolinoide de tout le 
littoral de la Mer Noire et assimilée jusqu'à présent à Ctenicella appendiculata 


(Hell.) 1877 de la Méditerranée occidentale, est en fait une espèce nouvelle, décrite 


ici sous le nom de Ct. amesophleba n. sp. De par sa branchie dépourvue de sinus 
longitudinaux intermédiaires, celle-ci s’apparente aux Ctenicelles néo-zélandaises. 


L’un de nous rapporta de dragages effectués le 11-12 août 1949, au Sud 
de la Station Zoologique d’Agigea, sur la côte roumaine de la Mer Noire, 
dans le limon coquillier, à une profondeur de 37-55 m, une quarantaine 
Molgulides, dont nous avons ultérieurement fait l’étude, complétée par 
l'observation d'exemplaires dragués en 1955. Il s’agit de la même espèce 
que Zernov ('), Redikorzev (?), Zenkevitch (*) et Nikitine (*) ont signalée 
en divers points du littoral russe et ture de la Mer Noire, sur fonds 
de 20-120 m, dans le limon mytiloïde et phaséolinoïde. C’est Redikorzev 
qui la décrivit, en l’attribuant à Ctenicella appendiculata (Hell) 1877. 
Mais, d’après nos matériaux, la Ctenicelle pontique s’écarte nettement 
de Ct. appendiculata de la Méditerranée, par plusieurs caractères, que 
Redikorzev lui-même avait vus sans en saisir la portée, et dont le prin- 
cipal est l’absence des sinus longitudinaux intermédiaires dans les inter- 
valles des plis branchiaux internes. Cette conformation n'était Jusqu'à 
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présent connue que dans un groupe de trois Ctenicelles néo-zélandaises, 
à l’exclusion de toutes les autres espèces du genre. Or, l’ayant retrouvée 
chez la forme pontique, il nous semble justifié d’en faire une espèce nou- 
velle, que nous appelons pour cette raison, Ct. amesophleba n. sp., dont 


voici une brève description. 

Corps ellipsoide ou globuleux, brun grisâtre, jusqu’à 20 mm de long, 
15 mm de haut et de large. Tunique ferme, translucide, couverte de villo- 
sités incrustées de limon et de coquillages. Siphons externes plus ou moins 
apparents, formant deux mamelons tronconiques divergents, de 3 mm de 
hauteur maximum. Siphon buccal cannelé, à l’orifice découpé en six lèvres, 
bordées intérieurement de fines dentelures, qui s’observent également sur 
les quatre lèvres du siphon cloacal. 


Après enlèvement de la tunique, les siphons internes, écartés entre eux de plus de 1/3 de 
la longueur totale, présentent une musculature circulaire et radiaire, s'étendant autour de 
leurs bases. Siphon buccal tubulaire, rapproché du bord antérieur du corps; siphon cloacal 
rabaissé, conique, élargi, ayant une position paramédiane. Manteau transparent, parsemé de 
petites papilles et montrant sur le côté gauche, l’anse intestinale, dont le trajet coudé est a 
peu près parallèle aux bords postérieur et ventral de l’animal. Les deux branches de l’intes- 
tin, ayant la bouche cesophagienne et l’anus contigus, situés en dessous et au dehors du 
siphon cloacal, descendent et s’écartent graduellement entre elles jusqu'au sommet élargi de 
l’anse, qui dépasse antérieurement la projection ventrale du siphon buccal. Foie développé 
surtout du côté postérieur de la poche stomacale et jaune orangé sur le vivant. Anus évasé 
en entonnoir, au bord retroussé et lisse. 

Au milieu de chaque face latérale, une gonade hermaphrodite, piriforme, obliquement 
placée, sa pointe avec l’oviducte étant dirigée vers le siphon cloacal. Ovaire jaunatre trans- 
parent, superposé dans sa moitié basale au testicule en fer à cheval, d’un blanc compact; 
spermiducte émergeant de Ja grande branche testiculaire et finissant derrière l’oviducte, du 
côté interne. Gonade gauche touchant le milieu de la partie horizontale récurrente de 
l'intestin; gonade droite formant un angle aigu avec le rein, gros cylindre membraneux, fai- 
blement arqué et atténué aux bouts. 

La branchie incisée montre, sous le diaphragme du siphon buccal, une couronne de 
16-20 tentacules flexueux, inégaux, portant bilatéralement des rameaux simples, irréguliers, 
souvent claviformes. Ouverture de l’organe vibratile en S inversé, penché vers la droite, 
dans l’angle des arcs péricoronaux. Glande épineurale transverse par rapport au ganglion 
et s’élargissant a droite de celui-ci, qu’elle égale en longueur. Raphé dorsal ondulé vers la 
gauche, ayant son bord libre découpé en nombreuses papilles coniques. 

Paroi branchiale interne formant, parallèlement à l’endostyle, sept paires de plis méri- 
diens, inclinés vers le raphé dorsal. Trémas allongés, orientés dans le même sens que les 
plis et disposés au voisinage de ceux-ci, en rangées parallèles, séparées par des sinus -trans- 
versaux de premier au quatrième ordre (fig. 1). Au niveau des sinus longitudinaux, localisés’ 
à la partie supérieure des plis, les trémas de chaque rangée s’enfoncent dans un infundi- 
bulum, où ils s’incurvent en une double spirale, étant subdivisés par un sinus transverse 
parasugmatite médian de cinquième ordre. Entre deux sinus transverses de premier et 
deuxième ordre, il y a deux infundibulums primaires, partagés à la hauteur des sinus longi- 
tudinaux, en quatre sommets cupuliformes secondaires, larges et bas. 

Plis méridiens assez étroits, ne renfermant généralement que 6-7 sinus longitudinaux, 
dont 3-4 sur la face branchiale interne et 2-3, plus minces, sur leur côté réfléchi. Ces der- 
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mers ne sont jamais suivis, dans les espaces séparant les plis, par des sinus longitudinaux 
intermédiaires. Autour de l’ouverture æsophagienne, les plis méridiens se terminent par des 
groupes de digitations pointues, prolongeant les sinus. Les filets d'insertion des plis sont 
également laciniés. 


, 
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Fig. 1. — Ct. amesophleba n. sp., branchie, face interne entre deux plis méridiens 
(à gauche incliné, à droite en vue polaire) et deux sinus transverses de premier et deuxième ordre, x 54. 


A l’égard des Ctenicelles méditerranéennes fCt. appendiculata (Hell.) 1877 
de l’Adriatique et Ct. korotneffi Drasche 1885, décrite par Lacaze- 
Duthiers (1877) du Golfe du Lion, l’espèce de la Mer Noire se distingue 
notamment par la structure de sa branchie. 

Quant a l’association de notre Ctenicelle avec Modiolus phaseolinus, 
Lamellibranche de mer froide, devenu fort rare en Méditerranée, mais 
dominant dans le limon littoral profond de la Mer Noire, elle nous semble 
représenter, contrairement à Zernov, un lien biocénotique récent. Ciona 
intestinalis, vivant en surface sur toutes les côtes de l'Europe, se trouve 
uniquement en profondeur dans la Mer Noire, et Ct. amesophleba n. sp. 
aurait pu y accomplir secondairement une descente analogue. Le genre 
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Ctenicella reste bien indo-pacifique, et la Méditerranée orientale, encore 
° , x a ’ a a 
inexplorée, recèle peut-être les proches parents de Pespèce pontique. 


(*) Mém. Acad. Sc. Saint-Pétersbourg, 32, 1913, p. 127. 

(2) Faune de la Russie. Mus. Zool. Pétrograd (Tuniciers), 1.2916, p. 1195, rar: 
Stat. Biol. Karadagh, 7, 1949, p. 62. 

(3) Faune et productivité biologique des mers, Leningrad, 2, 1947, p- 322. 

(*) Trav. Stat. Biol. Sébastopol, 6, 1948, p. 265-268. 


BIOCHIMIE. — Brosynthése de Uuroporphyrine 1 par les lysats @ hématies 
humaines normales. Note de MM. Pierre Farcor, JEAN Caniver et 


M Monique Monper et Janine Powarz, présentée par M. Robert Courrier. 


La présente Note a pour but de montrer que les lysats d’hématies humaines normales 
sont capables de synthétiser l'uroporphyrine | a parur de l'acide d-aminolévulique. 
Cette biosynthése, mise en évidence dans des conditions anaérobies, semble s'effectuer 
aux dépens de celle de l'uroporphyrine IH, précurseur de lhème. 


Les premières étapes de la biosynthèse des porphyrines ont été élucidées 
par D. Shemin (‘). Le glycocolle se combine au « succinate actif » prove- 
nant de l’acide acétique par l’intermédiaire du cycle des acides tricarboxy- 
liques pour donner naissance à l’acide «-amino-5-cétoadipique; celui-ci 
se transforme par décarboxylation en acide 2-aminolévulique, précurseur 
du porphobilinogene; la cyclisation de quatre molécules de ce mono- 
pyrrole aboutit à la formation d’uroporphyrine. Parmi les quatre isomères 
possibles de l’uroporphyrine, seuls les pigments appartenant aux séries I 
et IIT ont été décelés dans la nature; chez les animaux supérieurs la syn- 
thèse de l’uroporphyrine III, précurseur de l’hème est largement prédo- 
minante; celle de l’uroporphyrine, habituelle négligeable (1/4 000°), n’est 
augmentée qu’au cours d’une maladie métabolique : la porphyrie congéni- 
tale. Or, dans certaines conditions expérimentales, nous avons pu constater 
que les lysats d’hématies humaines normales sont capables de synthé- 
taser de notables quantités d’uroporphyrine I. Ces résultats font l’objet 
de la présente Note. 

Les hématies humaines normales sont séparées du plasma par centri- 
fugation. Elles sont ensuite mises en suspension dans du sérum physio- 
logique et centrifugées (600 g pendant 20 mn) pour éliminer dans le surna- 
geant la majeure partie des leucocytes; ces lavages sont répétés à plusieurs 
reprises et les hématies finalement recueillies. Toutes ces opérations sont 
menées à la température de 4° C. L’hémolyse est obtenue par congélation 
suivie de réchauffement et les stromas globulaires éliminés par centrifu- 
gation (30 000 g pendant 20 mn). 
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L’hémolysat est soumis à V’ineubation sous atmosphère d’azote, en 
présence d’antibiotiques ou de « merthiolate », de glutathion et d’acide 5-ami- 
nolévulique (*). L’emploi de ce substrat s’avère indispensable car les héma- 
ties humaines sont incapables d’effectuer sa synthése a partir de la glycine 
et de Pacide acétique tout en possédant les systèmes enzymatiques qui 
permettent la formation du porphobilinogène et des porphyrines Gis 

Des prélèvements sont effectués à différents intervalles après le début 
de l'expérience; l’hémolysat est coagulé par l'acide trichloracétique à 10 % 
qui extrait les produits de la réaction. Les méthodes de dosage de l’acide 
e-aminolévulique, du porphobilinogène, des porphyrines ainsi que les 
résultats des études cinétiques seront publiés ultérieurement. Lorsque la 
quantité de porphyrines synthétisées demeure stationnaire, généralement 
après 24 h d’incubation, les pigments sont précipités à pH 4. La chroma- 
tographie sur papier du précipité remis en solution et des eaux-mères 
selon R. E. H. Nicholas et C. Rimington (*) révèle la présence d’une 
porphyrine octocarboxylée. Les pigments sont estérifiés par le méthanol 
chlorhydrique; les esters, parfois purifiés par chromatographie (*) sur 
alumine, sont cristallisés à partir du chloroforme-méthanol. Nous avons 
ainsi obtenu à plusieurs reprises en partant de roo ml d’hémolysat conte- 
nant 10 mg d’acide 2-aminolévulique de 200 à 400 u.g d’un pigment qui 
présente tous les caractères de l’uroporphyrine |. Le spectre du méthyl- 
ester est rigoureusement identique à celui des uroporphyrines I et III; 
le point de fusion de 295° C est conforme à celui d’un échantillon témoin 
provenant des urines d’un malade atteint de porphyrie congénitale; la 
recristalhsation simultanée du produit isolé dans nos expériences et du 
témoin n’entraîne qu’une diminution de 1° C du point de fusion. En chroma- 
tographie selon J. E. Falk et A. Benson (°) le produit se comporte aussi 
comme le témoin d’uroporphyrine I; l’un et Pautre contiennent des traces 
d’uroporphyrine III. La décarboxylation à 180°C en présence d’acide 
chlorhydrique 0,3 N en tube scellé fournit une substance qui fond à 246° C 
comme la coproporphyrine I; l’analogie avec cette dernière est confirmée 
par chromatographie sur papier du méthylester d’après Chu (’). 

Dans une seconde série d’expériences, nous nous sommes assuré que 
cette synthèse de Puroporphyrine | résultait bien d’un processus enzyma- 
tique. Nous n’avons pu trouver d’inhibiteur sélectif qui empéchat la 
transformation du porphobilinogéne en porphyrine tout en respectant le 
passage de l’acide ¢-aminolévulique au porphobilinogène, cette dernière 
voie métabolique étant bloquée par l'acide monoiodoacétique 0,01 M. 
Pour tourner cette difficulté, nous avons employé comme substrat du por- 
phobilinogène provenant des urines d’un malade atteint de porphyrie 
aloue (*). ; 

Nous avons ainsi constaté une inhibition totale de la formation 
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des porphyrines par l’acide monoiodoacétique 0,01 M alors que nous 
avons isolé du témoin un échantillon d’uroporphyrine I. 

Il apparaît donc que dans certaines circonstances l’uroporphyrine I, 
pigment pathologique, se forme par voie enzymatique à partir de substrats 
non pathologiques. Il ne semble pas que ce fait ait été signalé dans le règne 
animal. Chez les végétaux, L. Bogorad (*) a décelé par chromatographie 
l’uroporphyrine I après incubation d’un extrait acétonique de feuilles 
d’épinard en présence d’acide ¢-aminolévulique. 

Pour tenter d’interpréter nos résultats, il paraissait logique d’étudier 
l'influence de l’oxygénation puisque les conditions physiologiques des 
hématies sont celles de l’aérobiose. En présence d’oxygène la formation 
de l’uroporphyrine est réduite d’environ 50 %. Nous avons alors émis 
l'hypothèse que le mécanisme d’isomérisation qui aboutit aux porphy- 
rines des groupes I et III dépendait, au moins partiellement, du degré 
d’oxygénation du milieu. Cette hypothèse en cours de vérification est 
étayée par les deux expériences suivantes : en incubant un lysat d’hématies 
en présence d'acide ¢-aminolévulique et de fer 59, nous avons constaté 
que la radioactivité spécifique du fer obtenu à partir de l’hémine recris- 
tallisée était deux fois plus élevée dans les conditions aérobies qu’en 
l'absence d’oxygène. 

En employant comme substrat l’acide ¢-aminolévulique marqué à 
l’azote 15, nous avons trouvé que le taux d’isotope lourd incorporé 
dans l’hémine recristallisée était de 0,40 % + 0,003 d’atomes en excès 
par rapport a l’abondance isotopique normale aprés incubation et de 
0,24 % + 0,003 au cours d’une expérience effectuée sous atmosphère 
d’azote. 

Les valeurs rapportées sont significatives et le calcul montre que le 
déficit concernant l’incorporation de l’azote 15 dans l’hémine en anaé- 
robiose s'explique par la formation d’une quantité équivalente d’uropor- 
phyrine I effectivement mesurée. 


) 

) L. Picuar, M. Huczeux et M. Herserr, Bull. Soc. Chim. (sous presse). 

) R. Scum et D. Snemi, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1955, p: 506. 

) Scand. J. Clin. Lab. Inest., 1, 1949, p. 12; Biochem. J., 48, 1991, p. 306. 

P. Fautor et J. Caniver, Rec. Trav. Inst. Nat. Hyg., ', 1990, p. 325. 

Biochem. J., 55, 1953, p. 101. 

T. GC. Cau, A. A. Sister GREEN et E. Ju-Hwa Cnu, J. Biol. Chem., 190, 1951, 


(*) Get échantillon nous a été donné par M. C. Gray. 


) 
) 
) 
p- 643. 
) 
(°) Science, 121, 1955, p. 878. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la fixation du triiodoéthylate de gallamine radio 
actif au niveau des électroplaques de l'Électrophorus Electricus. Note de 
MM. Carros Cuacas, Epuarno Prnna-Franca, Keica Nisnm, Cuariry 


Crocker et Maury Mrranpa, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Du trnodoéthylate de gallamine radioactif forme au niveau des électroplaques un 
complexe non dialysable avec des macromolécules de nature vraisemblablement pro- 
téinique. Ce complexe peut être dissocié par action prolongée de NaCl o,18 M ou 
d'agents dénaturants des protéines; il libère alors une substance dont les propriétés 
biologiques et chromatographiques sont celles du triiodoéthylate de gallamine. 


Dans des travaux antérieurs | cf. Chagas, Bovet et Sollero (‘)|ila été montré 
que la d-tubocurarine et le triiodoéthylate de gallamine (2 559 F) inhibent la 
décharge électrique de l’Électrophorus Electricus; pour des doses convenables, 
cette action paralysante est trés prolongée (jusqu’a 96h) et beaucoup plus 
durable que la déconnexion neuromusculaire provoquée dans les mémes 
conditions expérimentales (6 a 8h). 

La longue durée de la curarisation électrique et la possibilité de la dissocier, 
dans le temps, de la curarisation musculaire, nous ont incités a rechercher 
le mode de fixation du 2 559 F au niveau des cellules des électroplaques. Dans 
ce but, nous avons recouru a du 2 559 F radioactif préparé à l’Institut Pasteur 
de Paris grâce au Professeur J. Tréfouél par MM. Aubert et Milhaud; 
ce 2559 F comporte un atome de carbone 14 au niveau de l’un des groupes 
éthylés fixés sur l’azote quaternaire : ses propriétés pharmacologiques et ses 
caractéristiques chomatographiques ont été vérifiées : sa radioactivité 
spécifique est de l’ordre de 0,5 p.C/mg. 

D’une façon générale, on administrait une dose unique élevée, de 2559 F 
radioactif ou d’un mélange de ce produit avec du 25959K normal. 
3 à 1oh plus tard, on perfusait l’animal par voie intracardiaque avec 
une solution de Ringer-Poisson (?) jusqu’à ce que la radioactivité du liquide 
de perfusion au sortir de la préparation atteigne une valeur minimale stable ; 
dans ces conditions l’inhibition de la décharge électrique persistait mais la 
transmission neuromusculaire était rapidement restaurée, et l’on peut penser 
que le 2559F, non fixé par les électroplaques, était éliminé. L’organe élec- 
trique était ensuite excisé et homogénéisé avec un « Waring Blendor ». 

Les opérations réalisées avec l’homogénat sont schématisées dans le 


tableau I. 
En bref elles consistent : 
a. en deux extractions par de l’eau distillée fournissant une solution 


radioactive S 3 ; 
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b. en deux extractions des résidus par du chlorure de sodium 0,18 M 
fournissant une autre solution radioactive SB ; 

c. en des dialyses de $3 et SB contre de l’eau distillée ou du chlorure de 
sodium 0,18 M. On a aussi extrait à l’éther la solution radioactive S 4. 


TABLEAU I. 


Homogénat 


Extraction HO deux fois 
centrifugation 3 000 t/mn 


Surnageants rassemblés. Résidus } 2 extractions NaCl 0,18 M 


Centrifugation 3000 t/mn y 


À 
Centrifugation Résidu R 9 
12000 t/mn 
Surnageant S A 
Ÿ 
; Centrifagation 
Surnageant S 5 12000 t/mn 
Ÿ 
Surnageant S B 
Dialyse 
Diakyse 
Yow . 
10 Na CT 0,18 M H,0// \Na€l 0,18 M 
Y de | | 
S 4 S 8 SiG SD 


Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau IE. 


TapLeau If. 


Temps Radioactivité spécifique (*) (C1), 
Dose. curaris. eee 
Expérience. ig > S S S S 
4 (mg/kg). en H. Sash) SE: Su. Sas à 00 Re. Sp: Sc- Sp. FA(**) 
0 me ay à > 
Nid. s 19 3 646 uae 6S L'on 6e! | rome —- 4 - 
ki x . : = À L 
be ee 1 3 SO Gy BOQ) 3.5 35 link PED pr Dee = 
Geers. 5 / . » at 2 
15 10 a1! 14s 186 mq, =. 4a) aod (263.45 174 
1ome/ke 
Gé L O/ e 
dors 4o 8 1/2 — 10 I - - = = 56 
Cus / 6 4o 72 7 = 190 
9 . [19 mg/kg ' 
Yasha. 50 qu 9 — 200 281 302 
\ Pa 
=) up BS 
19 À Menace à Wien: 
ls 0) pipe L == "7 | ri 
Cu OF 72 nO ae =i = = 142 


(*) Radioactivité par gramme de poids sec. 
LES . © à 1 à 4 
(**) FA : phase aqueuse après extraction à l’éther. 


SÉANCE DU 28 MAI 1996. 2673 


On y constate essentiellement les faits suivants : 

1. Les solutions SA et SC ont des radioactivités spécifiques supérieures, 
respectivement, à celles des solutions S 3 et SB; le ou les matériels radio- 
actifs des extraits aqueux ou salins ne diffusent donc pas lorsque la dialyse 
est effectuée avec de l’eau distillée; l'accroissement de la radioactivité spéci- 
fique est vraisemblablement lié a la diffusion des substances non radioactives. 
(L’interférence de ce phénomène peut masquer la diffusion de matériel radio- 
actif, mais il reste que les extraits aqueux et salins renferment des quantités 
importantes de corps radioactifs non diffusibles ). 

2. Par contre, les radioactivités des solutions S 8 et SD sont très faibles : le 
ou les matériels des extraits aqueux ou salins sont donc dialysables lorsque la 
dialyse est effectuée avec du chlorure de sodium 0,18 M. 3. 

Apres extraction par l’éther (a basse température) de la solution S 4, la 
radioactivité spécifique qui se retrouve intégralement ou presque dans la phase 
aqueuse. Le matériel radioactif non dialysable n’est done pas ou peu soluble 
dans l’éther. 

Des essais biologiques ont en outre montré que le matériel radioactif non 
dialysable (S 3,5 4, FA) n’a pas, contrairement au 2 559 F, la propriété d’anta- 
goniser la contracture acétylcholinique du rectus de grenouille; par contre, 
la substance radioactive qui a diffusé dans du Na Clo, 18 M, possède cette pro- 
priété et présente en outre les caractéristiques chromatographiques du 2 559 F. 
On peut aussi libérer une substance biologiquement active de S 3, S 4 ou FA, 
en traitant ces solutions avec des agents dénaturant les protéines (acide trichlor- 
acétique, sulfate d’ammonium ou acétone). 

Ces observations plaident en faveur de la formation de complexes entre 
le 2559F et des macromolécules, de nature vraisemblablement protéinique. 
Une partie de ces complexes peut être mise aisément en solution avec de l’eau 
distillée (ou plus exactement avec le liquide résultant du mélange d’eau 
distillée avec le milieu cellulaire); l’autre partie n’est solubilisée qu’au moyen 
d’une solution saline relativement concentrée (Na Cl 0,18M). Ces complexes 
peuvent être dissociés et restituer du 2559F biologiquement actif par une 
dialyse de 48h avec une solution de chlorure de sodium 0,18 M; ou bien par 
précipitation et dénaturation des protéines. La dissociation par le chlorure de 
sodium 0,18 M indique que des liaisons électrostatiques peuvent être impli- 
quées dans la constitution des complexes. 

Les substances protéiniques fixant le curare sont encore inconnues. Des 
essais préliminaires d’ultracentrifugation réalisés avec la solution aqueuse FA 
ont mis en évidence une composante principale sédimentant à 54 000 L. p. m. 
Deux essais supplémentaires ont montré que la purification du matériel radio- 
actif non dialysable s’accompagnait d’un accroissement du pouvoir antichoh- 
nestérasique : ces essais sont néanmoins insuffisants pour établir que c’est au 
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niveau des molécules de cholinestérase, qui fonctionneraient ici également 
comme « récepteurs » [ cf. Riker (*)], que s’est fixé le 2559 F. 


(*) Séance du 23 mai 1956. 
1) C. Cuacas, D. Bover et L. Sottero, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1997. 
2) A. B. Hargreaves et M. pa Frova Moreira, Anais da Acad. Bras. Ciencias, n° 4, 21, 


( 
( 

1949, p. 311. 
( 


3) Pharmacol. Rev., 5, 1953, p. 1. 


MICROBIOLOGIE. — Sur les propriétés antizymiques des sérums de lapin 
anticheval et antibovin. Note de MM. Rémy Ricnou, Raouz Kourirsky et 


Me Hexmerre Ricnou, présentée par M. Gaston Ramon. 


Dans des Communications antérieures (!) nous avons rapporté les résultats 
de nos recherches sur les propriétés antizymiques des sérums humains et ani- 
maux vis-a-vis de la gélatinolysine élaborée par certains germes. 

Au cours de nouveaux essais, nous avons étudié les propriétés antizymiques 
des sérums de lapin anticheval et antibovin. 


Trois lapins reçoivent, en 24 jours, 11 injections sous-cutanées de chacune 
0,25 cm° et cing injections de chacune 0,50 cm* de sérum de cheval dilué au 1/2. 

Trois autres lapins reçoivent, dans les mèmes conditions, du sérum de 
bovin. 

Tous les lapins sont saignés, à quatre reprises, avant la première injection 
de sérum, 24 h après la 8°, 3 jours après la 13° et 4 jours après la 16° injection. 

Le pouvoir antizymique des divers sérums de lapin et des sérums de bovin et 
de cheval est recherché vis-à-vis de la gélatinolysine présente dans les filtrats 
de culture de B. subtilis, de Proteus et de P. æruginosa. 


Nous donnons dans le tableau suivant les résultats obtenus. 


Les injections répétées de sérum de cheval ou de sérum de bovin n’entrainent 
pas, chez les lapins, de diminution du pouvoir antigélatinolytique de leurs sérums 
vis-à-vis de la gélatinolysine présente dans les filtrats de culture de Proteus, 
de Bacillus subtilis et de P. æruginosa. Dans l’ensemble, on constate même une 
augmentation de ce pouvoir au fur et à mesure des injections de sérum de 
cheval ou de sérum de bovin, augmentation qui ne saurait être attribuée au 
pouvoir antigélatinolytique propre des sérums injectés, chaque lapin n'ayant 
reçu qu'une quantité de sérum de cheval ou de bovin pratiquement négligeable, 
si l’on tient compte de la masse sanguine du lapin. 


“ Voir R. Ricnou et R. KouriLsky, eue d'Immunologie, 18, 1954, p. 140; 19, 1955, 
p: 501. 
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CANCÉROLOGIE. — Tumeur métastasiante consécutive à une lésion du système 
nerveux sympathique. Note de MM. Rocer Cousarn et Jean CHEVREAU, 
présentée par M. Christian Champy. 


Parmi les tumeurs consécutives à des lésions du système neurovégétatif observées 
chez les cobayes, la première dont nous ayons pu suivre l’évolution s’est révélée être 
un ostéochondrosarcome qui a donné des métastases pulmonaires; cela souligne le 
rôle du système sympathique dans l'équilibre des tissus, la rupture de cet équilibre 
suffisant à produire des tumeurs bénignes et malignes. 


Nous avons précédemment montré que des lésions expérimentales du 
système nerveux sympathique provoquent des troubles de la régulation 
de croissance tissulaire. 

On peut en effet observer, avec une certaine fréquence, le dévelop- 
pement de tumeurs bénignes diverses résultant de ce déséquilibre; ce sont 
le plus souvent des adénomes qui sont en fait des découvertes d’autopsies. 

Nous avons pu suivre la formation et la croissance d’une tumeur d’un 
membre. Cette tumeur appréciable déjà extérieurement par son volume, 
a été suivie pendant huit mois chez un cobaye qui avait subi une lésion 
du diencéphale. Nous avons ici même rapporté les résultats radiologiques 
fournis par des examens échelonnés dans le temps. On a pu suivre ainsi 
les modifications squelettiques et surtout une ostéogénèse apparue dans la 
pelote palmaire de la patte antérieure gauche. La radiographie rendait 
compte aussi de l’existence de zones calcifiées subsistant, en îlots dans les 
os du squelette au milieu de zones décalcifiées. Les contours osseux deve- 
naient progressivement flous. 

L’animal est resté en observation jusqu’au moment où nous avons jugé 
bon de le sacrifier étant donné l’aggravation subite de son état général, 
un an après l'apparition de la tumeur née elle-même onze mois après la 
lésion nerveuse. 

L’examen histologique des divers organes est fort intéressant; on retrouve 
en effet les lésions diverses qui surviennent après atteinte du diencé- 
phale, ce qui est la signature de cette atteinte. 

L'étude histologique de la tumeur montre : 

1° Une formation de divers nodules cartilagineux s’ossifiant par le 
centre; on suit fort bien l’évolution du tissu conjonctif en cartilage ; 

2° La formation de travées osseuses irrégulières ; 

3° Un aspect sarcoïde du tissu conjonctif; 

4° Au niveau des travées osseuses un tissu myéloïde, parfois envahi 
par un tissu sarcoïde de type fibrosarcome. 

L’apparence histologique de la tumeur avec nombreux vaisseaux 
néoformés est celle d’un ostéo-chondrosarcome. 

Métastases. — L’étude du poumon de cet animal permet de reconnaître 
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la présence dans la paroi des alvéoles, d’ilots de cartilage ou d’os dans des 
zones éloignées de toute bronche. 

Le cartilage plutôt fibreux de ces îlots est absolument différent du 
cartilage bronchique et rappelle absolument celui de la tumeur initiale. 

C'est la première tumeur avec métastases que nous ayions rencontrée 
dans nos séries expérimentales. Nous avons cependant déjà trouvé des 
tumeurs d'aspect suspect (cystadénome pancréatique, par exemple), mais 
il s'agissait de trouvailles d’autopsie, et ces tumeurs n’ont pu évoluer au 
maximum de leurs possibilités. 

La tumeur d’un membre contrôlable à tout moment a rendu possible 
l'attente de cette évolution. 

Malgré leur aspect parfois suspect, nous avons classé les tumeurs décrites 
précédemment dans la catégorie de tumeurs bénignes, puisque seule 
existence de métastases permet de se prononcer en toute certitude sur 
la malignité d’une tumeur. Beaucoup d’auteurs ont déjà produit des 
tumeurs malignes en grand nombre par des procédés divers, par action 
hormonale, par action de substances cancérigènes, ou bien sous effet 
d’agents parasites. 

Ces divers moyens modifient incontestablement l’équilibre tissulaire et 
les spécialistes paraissent d’accord au moins sur ce point. 

Mais l’équilibre des tissus est aussi profondément perturbé par les 
lésions sympathiques qui affectent leur régulation et leur croissance au 
point de favoriser fréquemment la formation de tumeurs bénignes. 

Cette tumeur bien que jusqu'ici unique prend donc une certaine impor- 
tance parce qu’elle montre que le seul déséquilibre de la croissance des 
tissus (dont nous avons donné de nombreux exemples), créé par une 
lésion du système sympathique peut évoluer jusqu’à la malignité, c’est- 
à-dire jusqu’à la libération du phénomène de croissance de toute influence 
régulatrice de l’organisme. Elle est particulièrement significative chez le 
Cobaye qui ne fait pas spontanément de tumeurs, ce qui élimine l’idée de 
coïncidence, de hasard. 

De plus, le temps assez long qui a été nécessaire pour la transformation, 
fait penser que des tumeurs d’autres organes d’allure histologique assez 
suspecte et que nous avions considérées comme bénignes auraient bien pu 
avoir une évolution semblable si on leur avait laissé le temps nécessaire 
pour évoluer. 

Nombreux sont en effet les cas signalés en pathologie de tumeurs 
bénignes se transformant à la longue en cancers. 


A 14h 05 m l’Académie se forme en Comité secret. 


> 
La séance est levée à 16 h 40 m. lees 
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